Studies on the Adsorption at the Solid—Liquid Interface. IL. 
On the Thickness of the Adsorption Layer. 


By Hideo AKAMATU, 


(Received November 25, 1941.) 


Among many problems regarding the constitution of the adsorption 
layer, the problem on the thickness of the layer is still attractive. Since 
the theory of monomolecular adsorption was proposed by Langmuir, this 
is believed in general, notwithstanding the fact that the direct experi- 
mental proof is rather poor especially in the case of the solid—liquid 
interface. There are several investigations”) which prove the monomole- 
cular adsorption. However, most of them contain many assumptions in 
themselves. This problem may be solved if we know directly the surface 
area of the adsorbent and the adsorbed amount on that surface. Fortu- 
nately, the author has been able to measure relatively small amount of 
adsorption as well as the surface area of glass by making the glass powder 
of spherical particles. 


Preparation of Adsorbent (Spherical Glass Powder). Spherical 
glass powder has been made by the method which was devised by Bloom- 
quist and Clark,’ with some modifications. 

The apparatus which is shown in Fig. 1, consists of two parts, i.e., 
the part in which the powder is heated with gas flame to melt the particles 
into spherical shapes, and 
the other part in which the 
powder is collected by a suc- — 
tion apparatus combined with [|_| neon Tranatormer 
an electric precipitator. . 

The glass powder has 
been made by crushing glass 
tubing commonly used in the 
laboratory. After the large 
particles have been rough- 
ly removed by levigation, 
the powder is’ thoroughly 
dried. A part of them is 
taken in a vessel, driven into gas flame with compressed air (Fig. 1.), 
and particles are melted into spherical shapes. Those particles are col- 
lected by a suction motor which is connected to an electric precipitator. 
The precipitator is made of L shaped glass pipe and its diameter is about 
4cm. By using a neon-transformer, electric potential is applied between 
a copper wire which is hanging in the pipe and a tin-foil which covers 


(1) Freundlich, “Kapillarchemie,”’ 1930, P. 320; Harkins and Gans, J. Phys. 
Chem., 36 (1932), 86; W. Ewing, J. Am. Chem. Soc., 61 (1939), 1317; Fowkes and 
Harkins, J. Am. Chem. Soc., 62 (1940), 3377. 

(2) Bloomquist and Ckark, Ind. Eng. Chem., 12 (1940), 61. 
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a part of the pipe. After the particles have been captured, the precipitator 
is taken down, and the particles are poured out with water. In order to 
remove dust-like substances, the powder has been treated with dilute 
hydrochloric acid, then with chromic acid mixture and washed with water. 
As the powder consists of various size of particles, they have been col- 
lected in the following three parts by fractional levigation and used as 
adsorbents. No. 1 is the portion of which particles have settled in the 
water column, about 30cm. in height, in 5-20 minutes, No. 2, in 20-40 
minutes, and No. 3, in 40 minutes to 24 hours. Fig. 2 is the microscopic 
photographs of these three portions. 


¥ 


oe 
*& 






Microscopic photographs of glass powder. (300) 


Fig. 2. 


The specific surface area (S) of the spherical powder is calculated by 
S=6SBP?/pSD*, 


where D is the diameter of each particle, and p, the density (2.50 for the 
glass used). The particle size was measured on the microscopic photo- 
graph, where the readings of the diameters of 550 particles for No. 1, 
700 particles for No. 2, and 2000 particles for No. 3 were taken, and the 
average specific surface areas for 1g. of powder were calculated as fol- 
lows; No. 1: 1070 cm.*, No. 2: 1810¢m.*, No. 3: 4690 cm.?. 

For each experiment, the adsorbent is subjected to the following 
treatment. After washed with freshly distilled alcohol and benzene resnec- 
tively, using a Soxhlet apparatus, the powder is heated at 250°-270°C for 
about 6 hours under the reduced pressure of a rotary pump. 


Adsorption of Benzoic Acid. One of the methods of measuring the 
small amount of adsorption consists in determining the change of con- 
centration of a solution before and after the adsorbing procedure by 
measuring its density, the float method being used. The description of 
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this method was given in the preceding paper.) The accuracy of this 
method will be greater when the difference of the densities of components 
of solution used becomes larger. Expecting the so-called “polar and non- 
polar adsorption” to take place, benzoic acid is used as the solute while 
benzene as the solvent. 

Benzoic acid used was the product designated ““Kahlbaum to analysis” 
and benzene was purified in ordinary way. The experimental procedure 
was just like as described in the preceding paper. The experiments were 
also carried out at room temperature. 

At first, the powder No. 1 was used as adsorbent, however, the density 
difference of solution before and after the adsorbing procedure was so 
small as in the order of the error of this method, and it might also be 
expected if the adsorption layer, in this case, be so thin as one molecular 
in thickness. To investigate the amount adsorbed by this method, larger 
surface area will be necessary. So, the powder No. 3 was next used as 
adsorbent, and the results obtained are shown in Table 1. 


Table 1. 
Adsorbent: Spherical glass powder No. 3. 
Solution : Benzoic acid/Benzene. 
Volume Weight Amount ad- : 
of of Initial conc. Final cone. sorbed per lg. — 
Solution adsorbent (mol/1.) (mol/1.) adsorbent snatoanto 
(c.c.) (g.) (mol) 
10 5.244 3.56 x 10-2 3.39 «10-2 3.1 « 10-6 25 sq. A 
10 5.167 ije ” 1.66 ” zi |” 38 
10 5.370 0.89 ” 0.74 ” <a 27 


Adsorption of Palmitic Acid. Palmitic acid, as a typical surface 
active substance, has been chosen as the second adsorbate. But in this 
case, a good result in accuracy cannot be expected by the float method, 
for the difference of density between palmitic acid and benzene is not so 
large. The surface balance method has been devised instead of the float 
method to investigate smaller amount of change in concentration of solu- 
tion before and after the adsorbing procedure. 

The principle of the surface balance method is as follows. A definite 
volume of benzene solution of palmitic acid of known concentration is 
put on the surface of water. The solution spreads over the surface and, 
soon after, benzene will evaporate up leaving the monomolecular film of 
palmitic acid. The surface area of this film can be determined by the 
surface balance, under a certain surface pressure. Next, exactly the same 
volume of the solution of unknown concentration (e.g. the solution after 
the adsorbing procedure), is put on the surface of water and measure 
the area of the monomolecular film of palmitic acid under the same surface 
pressure as before. Then the concentration of the latter solution will 
be known from the ratio of these two values of surface area. 


(3) H. Akamatu, this Bulletin, 17 (1942), 141. 
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In practice, it is preferable to measure the compression curve of the 
surface film under various surface pressures. In Fig. 3, A is the com- 
pression curve of a solution of which concentration is known (C), and 
B is the one of which concentration 
is not known (2), a and b are the 
lengths of the abscissa axis by 
which the extrapolations of the 
curves cut the axis. The concentra- 
tion of the solution B will be found 
from *«=Cxb/a. 

In this method, it is necessary 
to take exactly the definite volume 
of the solution to put on the surface 
of water, and this is easily attaina- 
ble by using an automatic micro- 
pipette. 

-arface area In practice, however, the 

Fig. 3. faveurable concentration and the 

volume of solution, which are put 

on the surface of water, are limited within a certain range by the ordinal 

operation of the surface balance. For example, the most favourable con- 

centration of benzene solution dissolving palmitic acid is in the order of 

10°* mol/l. In consequence, in the procedure of the adsorption, the con- 

centration of the solution used is also demanded to be not far from this 

range. By this method, it is possible to investigate the amount adsorbed 
in the order of 10°‘ mol or less adsorbate per 1 g. of adsorbent. 

The experimental procedure is as follows. About 5g. of adsorbent 
is taken in a test tube, and only 5c.c. of solution is introduced into the 
tube. The test tube is then hermetically sealed and is shaken at intervals. 
After about a week, the upper Hquid is taken out by using the automatic 
micropipette, after having been separated thoroughly from adsorbent by 
centrifuging. 

The sample of palmitic acid from T. Schuchardt is recrystallized 
twice from alcohol. The experiments were carried out at room tempera- 
ture. Results are shown in Table 2. 


B (x) A(C) 


Surface pressure 








Table 2. 
Adsorbent: Spherical glass powder No, 2. 
Solution : Palmitic acid/Benzene. 
Volume Weight Amount ad- : 
of of Initial conc. Finalcone. sorbed perl g. ae | So 
Solution adsorbent (mol/1.) (mol/l.) adsoxbent phy te 
(c.c.) (g.) (mol) 
5 4.124 3.2% 10-3 2.7103 5.9 «10-7 51 sq. A 
5 4.770 is os” _- i — 
5 4.885 os ” 03 ” a5 ” 61 
5 4.369 4 ” oo * <i 72 


Discussion. In the 6th column of the table, the areas which one mole- 
cule of the adsorbate would occupy in the adsorption layer are shown, 
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assuming that the adsorption layer is one molecule in thickness. It is 
well known, from the information of the insoluble films on water, that in 
a tightly packed monomolecular film of normal long chain paraffin deriva- 
tive, the smallest area which one molecule occupy is 20sq. A, and of 
benzene derivative, is 24 sq. A. The observed values of the present investi- 
gation are 25-38 sq. A for benzoic acid, and 40-70 sq. A for palmitic acid. 
These values seem to indicate not only that the adsorption layer is mono- 
molecular, but also in the case of benzoic acid, the complete monolayer 
has almost been saturated, while in the case of palmitic acid, the con- 
centration of the solution has not been sufficient to form a complete 
monolayer, at the solid—liquid interface. However, considering that the 
apparent specific surface area which has been determined geometrically, 
cannot be larger than the true surface area of the adsorbent, it can be 
said with certainty that the adsorption layer is a type of monolayer, and 
in most case, the layer is not so closedly packed in orientation as antici- 
pated for the insoluble films on water. 


Summary. 


(1) The glass powder, each particle of which is spherical, was 
prepared, and their specific surface areas have been determined. 

(2) Using this glass powder as adsorbent, the amounts of palmitic 
acid and benzoic acid, adsorbed from their benzene solutions, have been 
measured respectively. : 

(3) Two methods of determining adsorption, have been used. In 
the first method, the density determination by the float method is applied 
to determine the change of concentration of solution before and after the 
adsorbing procedure, and in the second method, the surface area of in- 
soluble film on water has been measured by surface balance. 

(4) It has been concluded that the thickness of the adsorption layer 
is monomolecular. 


In conclusion the author wishes to éxpress his hearty thanks to Prof. 
Jitsusaburo Sameshima for his kind guidance and encouragement. The 
cost of this research has been defrayed from the Scientific Research En- 
couragement Grant from the Department of Education, to which the 
author’s thanks are due. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 
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Physico-Chemical Investigations on Catalytic Mechanism. IV.’ 
On the Fischer-Tropsch Synthesis of Hydrocarbons. 


(Experimental Series I’). 


By Senzo HAMAI, Shiro HAYASHI, Kiyoshi SHIMAMURA, 
and Hiroshi IGARASHI. 


(Received December 9, 1941.) 


We have already published’) our newly proposed mechanism for the 
Fischer- Tropsch synthesis. In this paper we shall describe experimental 
aspects of this investigation, and some considerations on the experimental 
results will be made to substantiate our theory. 


Experimental Apparatus", The experimental apparatus is as 
shown in Fig. la and 1b. The main feature of the reaction vessel is 
its double walls. Owing to them, the gas mixture (CO+2H:), led in, 
can be heated beore entering the catalyst zone into which the thermocouple 
well is thoroughly inserted to measure accurately even a slight variation 
of the temperature at which the reaction is occurring. 





a — a ———__—_—___— 
Schematic Diagram gor 


E xperimental \ pparalas 














about 60 cm.), is made of terex glass, and the diameter of the inner tube 


(1) Report III in this series of Papers was published in J. Soc. Chem. Ind. 
Japan, 45 (1942), 313. 

(2) (a) S. Hamai, Jour. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 516. 

(b) S. Hamai, This Bulletin, 16 (1941), 213. 

(3) The experimental apparatus shown here was specially designed as to have 
two reaction zones with the purpose of studying the two staged reaction with or 
without catalyst, and the combination reaction.—The detailed report for this series of 
investigations is to be given in our report subsequently published elsewhere. 


The double walled reaction vessel, 70cm in length (the catalyst zone, 
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is 1.4cem and that of the outer tube, 
about 2.7cm. A _ brief sketch is 
shown in Fig. 1 b. The temperatures 
of the electric furnaces are con- 
trolled by means of accurate regula- 
tors of potentiometric type. The 
catalysts which we have used are of 
Co type, of Fe and Co+ Fe types 
with various promoters and kie- 


ZA (PZ selguhr. In this series of experi- 
ij Y ments we mainly employed the 
ib 


catalyst XII,,—-I (Co type), which 
was prepared by the precipitation 
method from cobalt nitrate with 
potassium-carbonate, mixed _ ade- 
quately with various promoters and 
kieselguhrs; then thus prepared 
catalyst was made into tablet forms. 
The catalyst was reduced with hydro- 
gen at 350°-875°C. just before we 
proceeded with the synthesis; so that 
there was not even a slight chance 
of air being in contact with the catalyst before starting the experiment. 
Furthermore, no heat treatment was proceeded prior to H» reduction. 





Preparations of Catalyst. For the preparation of the catalyst, the 
materials used were: 


Co(NO;)-6 H:O Extra pure, (Kojima) 

Ce (NOs)2°6 H.O o9 (Katayama) 
Th(NOs),-4 He-O ” (Kojima) 

K,0-5 B20;-8 H2O Guaranteed reagent, (Kojima) 
K2COs; Extra pure, (Kojima) 
‘Kieselguhr 


Kieselguhr was purified by treating with HCl, HNO, and by heating at 
500°C for 5~10 hrs. while the air was streamed through it, and these 
processes were repeated twice at least. Before the purification, its appear- 
ance was yellow, but when it was purified as such as mentioned above, it 
looked absolutely white. 

These materials were taken in the calculated amount for the desired 
catalyst composition and then precipitated by 2N K.CO, solution into 
carbonates, washed thoroughly with hot distilled water at least ten times 
until they became entirely free from the adsorbed nitrate ion and other 
possible impurities. Then they were dried at 100°-110°C. and finally 
made into small sized tablet forms by the tablet machine. 


Preparations of Gases involved in the Reaction. Hydrogen. 
Hydrogen used was of commercial cylinder (electrolytic hydrogen) and 
was purified very carefully, as shown in the schematic flow diagram Fig. 
la: firstly, by passing through two tubes of alkaline pyrogallol solution 
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(60% alkaline solution, 22% pyrogallol solution), then by heating in 
the tube which contained Cu gauze at 400°-500°C, and further through 
H;P0O,, two tubes of concentrated H.SO, and three tubes of P.O... 

Carbon Monoxide.” Carbon monoxide was prepared by dropping 
air free formic-acid into concentrated sulfuric acid at 120°-150°C, as 
shown in the diagram, and passed over soda lime, H.SO, and then P.O.. 

Both hydrogen and carbon monoxide thus prepared were collected 
in the gas reservoir in an appropriate proportion so that we were able 
to pass these gas mixtures through the catalyst zone with a definite rate 
of flow at will. 


Experimental Procedure. The catalyst was firstly reduced by 
streaming H. at some such temperatures as 350°-375°C at a definite rate 
of flow, just before we proceeded the reaction, at least for 5-10 hrs. When 
the catalyst zone was well ready for a run, the H.-CO mixture (2:1) was 
passed through this catalyst zone at 200°C with a definite rate of flow 
(4-8 liters/hr.), and the gas contraction percentage was recorded from 
time to time by means of the readings in the gas meters installed as shown 
in our diagram. The amount of the catalyst used was 4g. on the basis 
of the weight of Co. 

The reaction products were collected in two separate portions, namely, 
in the first trap at which the vapor is condensed at room temperature, 
and with the water condenser and in the second trap with the solid CO. 
—C.H;OH mixture. The reaction products thus obtained were later sub- 
jected to the determinations of physico- chemical constants such as refrac- 
tive index, specific gravity, apparent molecular weight and elementary 
analysis, and if the amount was sufficient, the boiling points were also 
determined. The effluent gas was subjected to gas analysis, using a modi- 
fied form of Orsat-gas-analysis—apparatus, to determine their con- 
stituents. 


Experimental Results. Some of the experimental results are tabu- 
lated as follows: 


Table 1. 

REE Sb cintacunsecewee XII,,—I 

Co+15% CeO, +15% ThO.+ 10% B,O;+100% Kieselguhr 
PPOWORAMIONE ois ccc ctcvere No heat treatment prior to H, reduction. 

H, reduction at 350°C for 10 hrs. 
Se Eb ccadddecesnsecwssndeeunse FC,-A FC.-B FC7-C FC,-D 
Reaction Temperature (°C) ..... 200 200 200 200 
Rate of Flow (i/hr.) ....0..<.. 4 4. 4 4 
ee ere 242 242 242 242 
Average Gas Contraction (%)... 60 61.7 72.8 60.6 
Oil Yield ce:/M* (62.) ....0006: 28 111.3 125.4 125 





(4) Treadwell and Hall, “Analytic Chemistry,” Vol. II, P. 653, 1930. 
(5) Farkas and Melville, “Experimental Methods in Gas Reactions” P. 161, 1939. 
(6) This catalyst was shown to be capable of yielding (171.7 ¢.c./M*) (in Fu-F). 
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Table 2. Gas Analysis Data. 


Bap. Me. ....000. FC,-A FC,-B FC,-C FC;-D 
RMS 68 250 henwiness 15.9 9.8 6.8 5.0 
20 A ae 0.0 0.1 0.4 0.0 
Rae ek win Aisle 0.0 0.0 0.0 0.2 
err 0.2 0.1 1.6 1.2 
eh cabin pines esas 0.2 0.4 0.3 0.6 
tr 11.1 24.9 21.8 51.1 
i cveehaneskous 15.5 20.4 42.3 20.8 
So See 34.3 18.7 16.2 14.6 
Sek | Sintec eraomun 0.0 0.0 1.1 0.6 
he a iaisin keene eval 20.8 24.6 9.5 6.0 


As seen in Fig. 3, from the initial stage of the experiment, the gas 
contraction percentage gradually increases as far as to its contraction 
percentage for the presumably normalized reaction for which the con- 
traction usually observed to be maintained at some such value as, say 
60% ;‘*) and furthermore, as it is noticed in Fig. 4, a steady contraction 
percentage was maintained as in the series of FC;-A, FC;-B, FC;-C and 
FC,-D, and each of which represents the result from the first day to 
the fourth day of the experiment. In Fig. 4 the relative oil yields as 
compared with each of the contraction percentage are plotted. This 








70 ee BOF 160 ce 
o~ : 
Ps 
70} 1406 
60 | 
° 
©} 120 ce. . 
50 ° 
2 50} 100 ce 
¢ : 
3 § 
2 40 4 
: 40} 80 . 
5 H /? Pig. 4, PO: (A—D 
oS 3 /é -O- Gas Contraction 
Se > 30+ Wee / ee il Yield~ we 
o 3 Fig. 3, (FUr-A) / 
/ 
Gas Contraction % / 
Vs. 20 Wee / 
20 Time d 
10} 20 ce. 








n = 
let Day 2nd [ay Srd Day ath Day 





lhe 2 3 4 5 6 
Time in hr 


apparently shows that the contraction percentage is not necessary to be 
parallel’ with the oil yield unless the reaction is normalized as such that 
the side reactions other than oil forming reactions are to be inhibited as 
time proceeds, as already pointed out in our previous paper); i.e., in 
the initial stage of the experiment CH, formation predominates and it 





(7) CH, formation tends to be zero as time proceeds. 
(*) It is unnecessary to be 60% always. 
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in turn always cuts down the oil formation. Once the catalyst is norma- 
lized, a steady contraction percentage is maintained and a good deal of 
oil formation is observed. 


Durability of the Catalyst.“ Durability of the catalyst is of para- 
mount importance, as well as its oil forming activity. We shall now 
demonstrate that the catalyst we 

Table 3. used here is well qualified for this 

purpose. The catalyst XII,,—I used 


Exp. No. a Oil Yield in the series of FC; has been 
(%) c.c./M* continuously used in FC,(A-E). 
FC,-A ee eT 60 28 ce, FC, (A-C), FCi)(A-C) and FC. 
a errr 61.7 111.3 ce. (A-N). 
SS errr 72.8 125.4 ce. As seen in Table 3, the con- 
ae ree 60.6 125 ce. traction percentage are maintained 
FC,.-(A-E) () . Ave. 60 149 ce. practically about 60°%, and the oil 
FC,-(A-C) . Ave. 56.2 154 ce. yields, however, are fluctuated; the 
FC,9-(A-C) . Ave. 58 123 cc. catalyst was shown to, be still in a 
FC, ,-(A-N) 59 103 ce. usable form. 


Reaction Products. The reaction products were collected in two 


separate portions as already mentioned. Those collected samples were. 


subjected to the determination of their properties. They may be tabulated 
as follows: 


Table 4. 
TES Seed eecdenseveses FC-(A-D) 
PGE TORR. oscccccccces 200°C 
CN. brccedanensnue XII,,-I 
Cataivat Comp. ...cccccces: Co+15% CeO,+15% ThO,+10% B,O,+ 100% Kieselguhr 
re ee No heat treatment prior to H, reduction. 


H. reduction at 350°C. for 15 hrs. 
Phys. Const. 


Ist trap oil 2nd trap oil 
(heavier) (lighter) 
A, GR BOE. so casessvscces 1.4197 1.3780 
is Bi Gee cs cscccsvesses 0.7454°° 0.68557" 
Apparent MW. ..ccccccee 158.4 116.4 
Elementary analysis 
UR seddesteseaesterns 84.49 84.60 
MEO diawcorcessseneons 15.42 15.39 


, (8) (a) F. Fischer and H. Koch, Brenn-Chem., 13 (1932), 61. Co+18% ThO: 
Catalyst was reported to be so durable that it was capable of being active for 1600 
hrs., [(103 ¢.c./M*), 61.5% Gas.Contraction]. (b) F. Fischer, Brenn-Chem., 16 
(1935), 1. 

(9) FCs, FC), and FCyw series are not pure Fischer reaction put a combination 
reaction with carbide about which details will be published later. Here, we just 
intend to show that the catalyst is still in useful and efficient condition, as shown in 
the FC,, series. 
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Those results of other series under different conditions will be com- 
pared in our subsequent papers. 


Some Considerations in Connection with Our Proposed Theory. 
In connection with our theory we have stated the fact that at the initial 
stage of the experiment, the methane formation predominates. This is 
due to the circumstance that the catalyst surface is not in a well arranged 
form, namely, not favorable for the oil forming activity, when various 
factors are taken into consideration which may influence the activity of 
the main reaction of liquid hydrocarbon formation, but they activate 
more or less the reaction of methane synthesis through 


CO+ 3H, =< CH,+ HO. 





This reaction is well substantiated in our cited series of experiments, i.e., 
considering the results shown in Fig. 3—4 and Table 1-2, the activity of the 
catalyst as indicated in contraction percentage gradually builds up until 
a steady value of about 60% is attained and tends to remain, and, further- 
more, from the values of FC,-B, FC;-C and FC;—-D, it is quite apparent 
that the contraction percentage is more or less maintained; and as already 
pointed out in our previous paper (Fig. I1).‘") CH, formation in every 
set of experiments tends to be zero as time proceeds. All these observa- 
tions well substantiate our explanations mentioned already. 


‘Summary. 


(1) The experimental apparatus and the experimental procedures 
were described for the investigations on the Fischer—-Tropsch reaction 
with special reference to its catalytic mechanism. 

(2) The durability of the catalyst used was discussed in connection 
with the investigation of catalytic activity as to its liquid hydrocarbons 
synthesis. 

(3) Some properties of the reaction products were tabulated. 

(4) Some consideration of CH, formation in connection with our 
proposed mechanism were presented and correlated with the experimental 
results. 


In conclusion, the authors wish to express their thanks to Dr. T. 
Marusawa, Former Director of the Institute, and Dr. S. Sato, Director 
of the Institute, for their interests and the permission for this publication ; 
also to their colleagues for their cooperation; and to Mr. I. Fujiwara 
who has willingly assisted us in this experimental investigation. 


The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 
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Studies on the Derivatives of Biphenylene Oxide. IX. 
General remarks. 


By Seishi YAMASHIRO, 
(Received December 11, 1941.) 


In the previous studies on the derivatives of 1,1’-dinaphthylene-2,8’,- 
2,8’-dioxide (I), the following facts were recognized by the present 
author. When the dinaphthylene dioxide was heated only with concen- 
trated nitric acid, it gave rise to a single hexanitro derivative, and when 
the same dioxide was treated first with nitric acid and then with a mixture 
of nitric and sulphuric acids, it gave the same hexanitro compound with 
an isomeric hexanitro derivative. And the former hexanitrodinaphthylene 
dioxide was rather readily soluble in caustic soda solution, and on hy- 
drolysis yielded a corresponding nitro derivative of 2,2’, 8,8’-tetrahydroxy- 
1,1’-dinaphthyl (II) quantitatively, while the latter one was much less 
soluble and gave nothing more than a brown amorphous substance as a 
hydrolyzed product. A more important fact is that the hydrolyzed 
product, obtained from the readily soluble dioxide, was reconverted with- 
out difficulty into the original dioxide when heated with acetic anhydride, 
but, on the contrary, that obtained from the less soluble dioxide did not 
regenerate the original dioxide in the same treatment. 


5 64 5 4 2 4 
6 \’ 3 6 3 37 \1 5’ “s 
2 7 2 2 
AW wv OF rN, den 
| O | 
Oo | l HO OH ; @ 
: a } r J 
yr 4x'N7/ HO 5/1 48°77 5 VA 6/7 OH 
3/ | 6/ 37 5 6/ 6 5 3/ 
\ P ‘ ) us ) 
4’ 5/ Y 5/ 7 4 
(1) (IL) (III) (IV) 


Such different behaviours of those isomerides are obviously due to a 
certain difference in the relative positions of the nitro groups and the 
pyrone-rings of those compounds. Consequently, in the researches of the 
stability of such heterocyclic compounds and their hydrolyzed products, 
it is indispensable to make clear of the effects of substitution, exerted on 
the opening and closing of such rings. 

Although a number of researches have been communicated with 
regard to the preparations of the nitro derivatives of the dinaphthylene 
dioxide, the constitutions of almost all the nitro compounds remain un- 
determined up to the present day. As far as the present author knows, 
only 5-nitro-") and 6,6’-dinitro-‘)dinaphthylene dioxides were presumably 
established. 


(1) I. S. Travkin, Org. Chem. Ind, (U.S.S.R), 2 (1936), 221-226. 
(2) I. G. Farbenind. A.-G., Ger. Pat., 545,212, July 29, 1928. 


“ 
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The present author formerly exerted himself in establishing the 
constitutions of the isomeric hexanitrodinaphthylene dioxides, but he 
found it very difficult to establish them completely. For example, when 
the readily soluble hexanitro compound, mentioned above, was oxidized 
with potassium permanganate in caustic soda solution, a dinitro-hydroxy- 
phthalic acid was obtained and proved to be 4,6-dinitro-3-hydroxy-phthalic 
acid (1,2). It was impossible, however, to isolate the other components 
by which the positions of the other nitro groups could be determined. 
In addition, the higher nitro derivatives of the dinaphthylene dioxide, 
unfortunately, have no melting point and decompose explosively when 
heated. Therefore, it is also unfavourable to identify those compounds 
which could be obtained by synthesis. 

Now, if the same isomeric phenomena be observed also in the deriva- 
tives of biphenylene oxide (III), it is desirable to study such effects of 
substitution exerted on the opening and closing of the furan-ring of this 
simple compound, because the preparation of the possible isomerides and 
the orientation of the substituents may be simpler in the derivatives of 
this compound than in those of the dinaphthylene dioxide. 

In the early days of these studies on the derivatives of biphenylene 
oxide, however, the constitutions of some of the nitro derivatives which 
had been prepared by the other investigators were not yet rationally 
established, and besides many of the isomeric nitro compounds had not 
vet been obtained, so the present author occupied himself first with the 
establishment of the constitutions of the known nitrobiphenylene oxides 
and the preparation of the other nitro-derivatives. For these two objects, 
he employed two methods of preparation,’ one of which was the direct 
nitration of biphenylene oxide, and the other, the preparation of nitro- 
biphenylene oxides from the corresponding nitro derivatives of 0,0’- 
biphenol (IV). The nitro compounds thus newly obtained and the amino, 
acetamino, nitroamino, and nitroacetamino compounds newly derived for 
the identification of those nitro compounds are as follows: 


1-Nitro-biphenylene oxide 1,6-Diamino-biphenylene oxide 
4-Nitro- " a 1,6-Bisacetamino- : ¥s 
1,6-Dinitro-biphenylene oxide 1,8-Diamino-biphenylene oxide 
1,8-Dinitro- ” ad 1,8-Bisacetamino- 7 . 
2,7-Dinitro- ws “i 1-Nitro-8-amino-biphenylene oxide 
3,6-Dinitro- - ss 1-Nitro-8-acetamino- ci “ 
4,6-Dinitro- = ” 2-Nitro-3-amino-biphenylene oxide 
1,3,6-Trinitro-biphenylene oxide 2-Nitro-3-acetamino- " “i 
2,3,6-Trinitro- " 7-Nitro-2,6-diamino-biphenylene oxide 
2,3.7-Trinitro- “ ss 7-Nitro-2,6-bisacetamino- ° 
2,4,6-Trinitro- “ re 3-Nitro-2,7-diamino-biphenylene oxide 
1,3,6,7-Tetranitro-biphenylene oxide 3-Nitro-2,7-bisacetamino- “6 w 


” ” 


2,3,6,7-Tetranitro- 
2,4,6,7-Tetranitro- ” ” 
1-Amino-biphenylene oxide 
1-Acetamino- ” ” 


2-Nitro-3,6-diamino-pviphenylene oxide 
2-Nitro-3,6-bisacetamino- <i 
3,7-Dinitro-2,6-diamino-biphenylene oxide 
3,7-Dinitro-2,6-bisacetamino- ” ™ 

(3) S. Yamashiro, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 714-718 (Part I); 59 


(1938), 186~192 (Part II); 59, 443~450 (Part III); 59, 945~953 (Part IV); this 
Bulletin, 16 (1941), 61~69 (Part VI). 
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The properties of these compounds, especially the absorption spectra 
of those new nitro derivatives, were studied in comparison with those of 
the known nitro compounds. From the experimental results given in 
Parts I-IV and VI“ it was found that the nitrosubstitutions in a phenylene 
residue of biphenylene oxide and in the unsubstituted phenylene residues 
of nitrobiphenylene oxides take place in the orders of positions 2>3>4>1, 
and 3>2>1 and 4 (probably 1>4) respectively. Consequently, the o,p- 
directing powers of the ring-forming oxygen atom, the phenylene residue 
and the nitrophenylene residue may be represented in the order -C,H,-> 
-O->-C,H;NO.-. 

In Parts IV and VII,“ the nitro and bromonitro derivatives of 
biphenylene oxide were obtained from the corresponding derivatives of 
0,0’-biphenol by means of the intramolecular formation of a furan-ring. 
The present author accomplished this ring-closure successfully by heating 
0,0’-diacetoxydiphenyls with acid-removers. Many metallic oxides and 
sarbonates were examined as such removers, but the carbonates only were 
found to be available for the closure of the furan-ring. And the orders 
of the availability among the carbonates are Li.CO.>Na.CO;,>K.COs; in 
alkali metals, and BaCO.,>SrCO,>CaCO.,>MgCoO, in alkaline earth metals. 
It was also found that influences of substituents exerted on the removal 
of the acetyl groups, and on the formation of the biphenylene oxides, too, 
are positive in the case of nitro group, though they are negative in the 
case of bromine, and that the both effects of those substituents come 
out remarkable in the same order of their relative positions, ortho>para> 
meta, to the acetoxy! groups. 

The reaction mechanisms in the formation of the biphenylene oxides 
and the reformation of the biphenols from the diacetoxydiphenyls can be 
reasonably explained as below on the basis of the electronic theory.“ 

When a negative ion such as oxygen ion acts upon an acetoxy] group 
of a substituted diacetoxydipheny], the electromeric effects of the sub- 
stituents are generally to show certain influences on the removal of the 
acetoxy! group, though the same effect of the acety] group in that acetoxy] 
group induces the removal of the acetyl] group itself. And the effects, 
which are exerted by the negative polar substituents such as nitro and 
carboxyl groups at certain positions, must be opposite to those exerted 
by such positive polar substituents like halogens at the same positions. 
With regard to the relative positions of those polar substituents to the 
acetoxy group, it can be said from an electromeric point of view that these 
substituents are considerably effective at the o- and p-positions, while 
they are scarcely so at the m-position. And the fact that they are most 
effective at the o-position can possibly be explained in no other way than 
that the acetoxy] group is in this case at the nearest position to the origins 
of the electromeric effects which affect the elimination of that group. 

Now, compare the above-mentioned influence of the acetyl group with 
the resultant of the influences of the substituents, within each one of the 
substituted acetoxypheny] residues of the substituted diacetoxydipheny]. 
Then the followinng inference may reasonably be drawn. That is to say, 


4) SS. Yamashiro, this Bulletin, 17 (1942), 
5) '.. K. Ingold, Chem. Rev., 15 (1934), 225. 


~ 
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if the former influence positively predominates over the latter, as in the 
examples I and II, the reaction product may be a biphenol, even if such 
a predominance occurs in one of those residues, as in the example III (i). 
On the contrary, moreover, if the latter positively predominates over the 
former in both of those residues, as in the example III (ii), a biphenylene 
oxide may be obtained. 

It may also be understood from the example III that when a certain 
derivative of the diacetoxydipheny] exists in a special mesomeric state, 
the corresponding derivatives of both biphenol and biphenylene oxide are 
to be obtained simultaneously from that derivative. 

The most stable structure of biphenylene oxide (formula A) has 
been previously established by K. Tatematsu and his co-worker“ who 
took into their account the minimum distortion of the natural valency- 
direction in the closure of the furan-ring according to Mill’s hypothesis 
on the natural valency-angle. If this be the case, the biphenylene oxides 
are to be readily obtained from the corresponding diacetoxydiphenyls 
which have such arrangements of double bonds as those in the formulas 
(L), (2), (8), (4), (5) and (6). 


r% 
a a, 


(A) 
CH CH. 
_ | = 
O-C-4 C—O 
O O R O O O O 
| + | jy | | | + 
4 \ —  o {A ai \\ = — @ 7 
r< yi, R i\ X VA R \ ¥ J } 
7 ._f \- 
R R R 
(3) (1) (5) 
1 1 | 
| 
| ~ - | . 
O Oo R R Oo O R oO oO 
| + + | \ € + | Go | + . 
¢ =—< > tinal \ i a, * 
\ VA P \ é @ X 4 
4 ° -f7 \- 
R R NR 
(4) (2) (6) 


Three of them, i.e. (1), (3) and (5), however, cannot satisfy the 
above-mentioned necessary electronic conditions for the formation of the 
biphenylene oxides. Consequently, in the case of disubstituted compounds, 
the structural formulas (2), (4) and (6) should be available for the 
formation of the biphenylene oxides, while all other possible unperturbed 
structures, for that of biphenols. 


(6) K. Tatematsu and B. Kubota, this Bulletin, 9 (1934), 450. 
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CH; CH; CH, CH, CH; 
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mal ha eee 2 oe oBat+ — 
ral +7 + + \+ 
Br Br Br Br Br Br 
Example I. 
CH CH, 
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The opening of the furan-rings of the nitrobiphenylene oxides by 
caustic soda solution was examined in Part VII, and it was found that 
the tendency of this ring-opening is analogous to that of the ring-for- 
mation. That is to say, the increase in the number of the nitro group 
facilitates that opening, and the influence of the positions of the nitro 
groups is represented in the order ortho->para->meta-position relative 
to the ring-forming oxygen atom. 

These experimental results can also be reasonably interpreted on the 
basis of the electronic theory as in the following examples. 


Example IV. 


(i) 
O O O 
“ N_O 0 O N-O O O N-O 
‘ ) 
Na,++ O-- ‘x » l+ +] | 
chinilnbaiaiamacianalh . |2Nat — >| <« 4 2Na 
O-N O-N O-N 
f | 
O O O 
| 
(ii) | 
‘ oO O ‘ O 
o N-O 0 6 N-O 0 O N-O 
LAr. 1 
“a : K 2Nat? A - 4 ? 2Na 
| ss 
O=N O-N O=N 
O O O 
Example V. 
O O O, O VAs O 
=< > ~ Na.++ o-- < y \ as 
oo > - pe OF een g -< N-0/2Na 
' ; / he. y 
O=N ON O-N 
i | 
O O O 
0 0 0 o 0 0 
|< 4 > N-O|2Nute— | & S- > N--0|2Na 
o-~ F | 
O-N O=N 
O O 


In the example IV, the main opening-reaction may proceed as in (i), 
because the positive electromeric effect of the nitrogroup is to be most 
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effective at the o-position to this group, as in the case of elimination of 
the acetoxyl groups from the diacetoxydiphenyls. 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to Prof. 
R. Majima of Osaka Imperial University and S. Oba, the principal of 
Yonezawa Higher Technical School, for their kind advices and encourage- 
ments. The cost of these researches has been defrayed from the Japan 
Society for the Promotion of Scientific Research and from the Scientific 
Research Expenditure of the Department of Education, to which also 
the author wishes to record his thanks. 


Yonezawa Higher Technical School, Yonezawa. 





The Synthesis of Iso- and Normal Butyl Alcohols in the Pres- 

ence of Calcium Carbide. (B)* III.** Experimental Details and 

Preliminary Investigations on Methanol Catalysts in the Presence 
of the Carbide. Dry System. 


By Ryoji NEGISHI. 


(Received December 16, 1941.) 


In our investigations on the non-catalytic polymerization of nascent 
acetylene, or the synthesis of liquid products directly from calcium carbide 
under ordinary" and elevated‘) pressures, traces of alcohols have 
been detected in the liquid products. From the fact that methanol is the 
common intermediate in all the mechanisms, though they themselves differ 
widely ; so far proposed for the formation of higher alcohols“) from carbon 
monoxide and hydrogen, the possibility of synthesizing higher alcohols, 
particularly the butanols*, in the presence of carbide, from the same 
gases passed over a methanol catalyst has been conceived. 


* R. Negishi, Rev. Phus. Chem., Japan, 15 (1941), 175; R. Negishi, Rev. Phys. 
Chem., Japan 15 (1941), 181 will be referred to as Papers (B) I and (B) II, respec- 
tively. (B) will be used to all the papers of this series in contradistinction to Papers 
I, II, ete-, designated for the series of papers by the author on hydrocarbons from 
carbide, non-catalystic polymerization under ordinary and high pressures, and they 
will appear in J. Chem. Soc. Ind., Japan. 

** This paper has been published by permission of Dr. S. Sato, the Director 
of the Central Laboratory, to whom the author’s thanks are due. 

(1) (a) R. Negishi, S. Kataoka, and 0. Kamiike, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 
44 (1941), 1028; (b) O. Kamiike, S. Kataoka, M. Nibayashi, and R. Negishi, ibid, 44 
(1941), 1030; (c-f) R. Negishi and O. Kamiike, ibid. 45 (1942), 133. 

(2) (a) R. Negishi, M. Nibayashi, K. Sakon, and O. Kamiike, ibid., (1942); 
(b-c) R. Negishi, M. Nibayashi, and O. Kamiike, ibid., (1942). 

(3) See Paper (B) II. 

The author is grateful to Mr- O. Kamiike who has actually identified iso-butyl 
alcohol by distillation; its details will appear later in this Bulletin in a collaborated 
paper. 
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Considering further that the synthesis of higher alcohols is invariably 
associated with the formations of water and carbon dioxide molecules“ 
and that the carbide has strong affinities for these molecules, its presence, 
therefore, would be of advantage. Moreover, thermodynamic calcula- 
tions’ have shown that the presence of the carbide increases the free 
energy of butanol formations to quite a degree. All these factors have 
encouraged us to take up the problem. There has been a further impetus 
for the investigation; it is a new method of synthesizing the butanols 

In this paper I shall limit myself to the discussion of the experimental 
procedure, the effects of dry carbide on the activity of the catalyst, and 
to the tabulation of a considerable body of the experimental results 
obtained*. Their fuller discussion will be published in this Bulletin later. 
The experimental details will be given rather minutely in order that the 
probable sources of error, difficulty, and the reliability of the results, not 
only in this paper but also in the entire series of our investigations, may 
be estimated. 


Experimental Details. The same three revolving horizontal autoclaves of approxi- 
mately one liter capacity, designated as I, II, and III(*") were used. In later investiga- 
tions an autoclave of entirely different design was employed. 

In the dry systems investigated here, the carbide grains of 1 to 2mm size and 
its acetylene content under the normal conditions of about 75 to 80°: had been 
employed. The same gases as before(-") were used. The methods of charging, 
discharging, and analysing the products had also been given before‘*"). Gases and 
liquid products were analyzed, respectively, by a modified Schuftan’s method !)) (2) 
and by elementary and distillation analyses. 

Due to the limitations imposed upon the system by the construction of the auto- 
claves, it was not possible to maintain the total pressure of reaction at a constant 
value; so it was charged at the reaction temperature (or slightly lower, because 
the reaction is highly exothermic) to a predetermined value, and the gas was allowed 
to react until the pressure had decreased to a desired point. Then the gas was 
recharged to the original value. This was repeated as often as necessary until most 
of the carbide had reacted. Therefore, in all these runs it is not the reaction pressure 
but the reaction pressure range that is significant. 

The volume of the charged gas was calculated from the blank determination made 
under the conditions as similar as possible to those of the actual runs. The volume of 
the gas after reaction was measured by means of a gas meter connected at the end 
of the condensing trains, which consisted of a water-cooling condenser and a trap 
cooled with solid CO.-alecohol mixtures. The products condensed in the former was 
designated, as before, as “condenser” and those in the trap as “trap.” 

For these explorative and orientation runs, the liquid products were, as mentioned 
above. subjected to distillation, and the apprcximate alcoholic contents of the various 
fractions were determined. No special determinations of the hydrocarbons found in 
the fractions were made. In the more refined runs made later, the actual amount of 
iso-butyl alcohol was determined either by solvent analysis or by azeotropic distilla- 


tion‘), 


(4) F. Fischer and H, Tropsch, Die Umwandlung der Kohle in Oele, 2 (1924), 
246; P. K. Frolich and D. S. Cryder, Ini. Eng. Chem., 22 (1930), 1051. 
(5) R. Negishi, Paper (B) II. 

The author’s thanks are due to Messrs. Sakon, Araki, Simono, and Kitakaze 
for making the autoclave runs; also to Messrs. Kataoka, Kodama, Nakano. and 
Inaba for analysing the products. 

"(6) R, Negishi and C. Isobe, this Bulletin, 16 (1941), 278, 
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Catalysts and their Preparation. The catalysts used in this series of runs, 
made in dry system, are designated as 15, 15b, 19, and 21. Their preparations 
will be briefly given. 15 and 15b were prepared under the same conditions by prepar- 
ing 500c.c. solutions containing 0.61 and 0.39 moles of chromium and zinc nitrates, 
respectively, and 150 g. of pumice grains of about 2 mm size was added to the mixture. 
The mixture was gradually dried at about 100°C; finally, it was calcined at 400°C in 
oxygen atmosphere for 4 and a half hours. Then it was reduced with H,, at 400°C 

for 5 hours. The activities of these 

Table le. catalysts were not so good, but suf- 

ficient for our purpose. Catalysts 19 

Elementary Analysis of Liquid Product. and 21 were prepared under the same 
conditions, employing a method simi- 


Liquidin Liquid in lar to that of Molstad and Dodge‘). 


Cappanent Trap Condenser penne Solutions containing one mole per 
C cc. Ba 34.49 37.50 liter of chromium and zinc nitrates, 
H .... 12.99 12.16 12.50 both “Kojima” products, were mixed 
in the molal ratio of zine to chro- 
Pe kw es 19.84 53.35 50.00 


mium as 0.39 to 0.61. It was then 
precipitated with an approximately 
by difference. 25% ammonium _ solution. Their 


activities were fair, but much more 








Table 1p. infe rior to that given by the above 
investigators. 
Analysis of Gaseous Product. The activities of 19 and 21 were 
found to b2 greater than those of 15 
Gas and 15b, though without significant 
Component Initial After effects on the character of the gase- 
. Reaction ous and liquid products. A more 
EE eae ee 3.3 6.4 complete set of data for the latter 
Cc Re. oes 0.0 0.0 catalysts is given below. 
ee ee 0.5 0.4 The activity of a catalyst is of 
CO OR ene 31.5 28.4 second importance in our present 
are: 59.1 578 case, since in the presence of the 
. carbide, which has large affinities for 
ee re 0.0 0-8 Ram ae ey ae 
water and carbon dioxide molecules: 
Ma Wis Mewene cn 5.6 6.1 


2 the equilibrium of the reaction is so 
. greatly shifted, especially in a static 
system, by the continuous removal of the products. A catalyst with any activity has 
been found sufficient. However, the more active the catalyst is, the more rapidly the 
reaction comes to completion. 


Effect on Activity of Carbide and of Reaction Products. The poisonous effects 
of carbide and of its reaction products on the activity of the catalyst do not seem 
to exist, as seen from Fig. 1, in which the results of run 97 (III,Ser. 93) and of run 
110., (III1,Ser. 100) are plotted together. In the former series 214g. of catalyst 15 
was used without carbide, and dp/dt, the rate of the total pressure change, of the 
last run of the series was plotted. In the latter series 212g. of the same catalyst 
recovered after run 97 was mixed with 300 ¢. of the carbide, and dp/dt of one of the 
earlier runs in which the carbide had existed in excess and that of the last run, 
110., of the series were plotted. In run 110, it might be assumed that no more 
carbide was present, as indicated py the absence of free acetylene when the residue 
was treated with water. 

It is seen from the figure that the activity of the catalyst remains the same, 
within the accuracy of our measurements, even after 2500 minutes in contact with the 


(7) M. C. Molstad and B. F. Dodge, Ind. Eng. Chom., 27 (1935), 134, 
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carbide and its reaction products. 


190 : 
Though not given in this paper, the 
180 same sort of results has been shown 
in the other runs.* 
e 170 
5 Results. We shall now 
‘eH 6160 ‘SOO Mla Ser 100, Ran 101 tabulate the results of our dry 
Md Large express of Cartude P " a 
— 2-9-9 Mla Se. 10, Raw 105 (Last rm systems in the following Tables 
QR Soe a Sr, 9, Ran 9 (ast and describe each run _ briefly. 
a 140 The Table will be constantly 
referred fo in a later paper in 
130 which a fuller discussion of the 


1 esis | ~~ oe is given. Of - runs 
0 2 9 0 60 6 —" isted, III, Ser. 113 and IIT, 
er ; Ser. 100 are accurate enough for 
(Time in Minute) a quantitative discussion. Its 
Fig. 1. Effect of Carbide on Activity detail will be given in one of the 
of Catalyst XV. later papers. The conditions of 

the runs are given in Table 2. 








Table 2. Experimental Conditions. 


Catalyst Carbide React. Press. 
Exp. No. and “( r.) CO: H, Temp. Range 
Wt. (g.) &- (°C.) Kg/em?. 

i See 216.5(15b) 0 1:1.88 320 203 
III, Ser. 100 .... 212 (15) 300 1:1.89 320 183-175 
III, Ser. 135** ..  119-2(15) 200 1:1.89 320 30- 90 
III, Ser. 113 .... 216 (15b) 300 1:1.85 280-320 165-135 
iV, Ser. 62 ..... 100(19+4-21) 500 1:2 305 200-100 


Autoclave II was used in every case. Catalyst was mixed with carbide. 
Catalyst placed “in cylinder,” was supported at the center of the autoclave. 


Run III, 111. The purpose of this run was to see what would be 
formed from the catalyst. As mentioned already, it produced mainly 
methanol. 

Run III, Ser. 100 (runs 100 to 110). In every run two charges of 
gas were made to maintain a given range of pressure, and one complete 
discharge was made. For the last run, 110. , three charges were made, 
because the reaction was quite slow, especially under the lower pressure. 
Each run required from 240 to 400 minutes. The total time of reaction 
was about 60 hours. The results of this run were quantitative and would 
be discussed in a later paper. 

Run III, Ser. 113 (runs 113 to 134). In this series the reaction 
temperature had been varied from 280 to 320°C., but most of the runs 
were made at 295 to 305°C. For the slower reactions a discharge was 
made for each charging, but, when the reactions were rapid (above 
300°C.), two charges were made for each discharge. The total time of 





* The longest run we have made is not over 150 hours. 
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reaction was 84 hours. These results were quantitative and would be 
discussed in a later paper. 


Run III, Ser. 135 (run 135 to 137). The catalyst was charged “in 
cylinder”, and supported in the center of the autoclave. The purpose of 
this run was to investigate the effect of the catalyst not in contact with 
the carbide. From the results of the elementary analysis of the liquids 
and from the gas analysis, shown in Tables 3 and 4, respectively, it is 
obvious that the differences are small, but they are probably real. The 
fact that in III, Ser. 100 there is less oxygen in the liquid products and 
more saturated gases seems to point to the same conclusion that the actual 
temperature in III, Ser. 100 is higher than that of III, Ser. 135. Similar 
evidence has been obtained in our synthesis of hydrocarbons directly from 
the carbide under the elevated pressure (2b, c). 


Table 3. Elementary Analysis of Liquid Products. 


Liquids in the Condenser Liquids in the Trap 
Exp. No. =“ —___ SO 

C H O C H O 
Methane «6.665%. 37.50 12.50 50.00 - — 
_ Fe). ere 34.49 12.16 53.35 37.17 12.99 49.84 
Ill, Ser. 100 .... 177.90 11.69 10.41 66.80 12.58 20.72 
Hil, Ser. 185 .... 174.36 12.24 13.42 64.15 12-91 22.94 
Il, Ser. 118 .... 12.46 11.69 15.85 55.64 15.00 29.36 
iV. Ser. G2 .... TAD 11.73 12.78 70.51 12-60 16.89 
Isobutanol ....... 64.86 13.51 21.62 


Run IV, Ser. 52 (run 52 to 67). The reaction temperature was 
varied from 290 to 305°C., but most of the runs were made at 300 to 
305°C. The purpose of this run was to investigate the effect of excessive 
carbide. Two pronounced effects were observed. One of them was a reduced 
oxygen content in the liquid products. This was ascribed as due to ex- 
cessive dehydration by the carbide. It seemed that even some of the 
butyl alcohol synthesized from the methanol was dehydrated with a sub- 
sequent polymerization of the resulting unsaturated substances to form 
the hydrocarbon liquids with reduced oxygen content. The second effect 
was associated with the sudden increases, which we had designated as 
“jumps”, in both pressure and temperature. We are at a loss for a 
suitable explanation of this phenomenon. It was generally found that 
the apparent value of dp dt reached a maximum only after a considerable 
amount of the carbide had reacted, and the rate again decreased until it 
finally reached that of the original value. Perhaps, the jumps are asso- 
ciated with this, but, as has been mentioned above, we are in the dark 
with regard to this phenomenon. These jumps also took place in Run 
III, Ser. 40, in which 500g. of the carbide was used. No jump had 
occurred when 300 g. or less of carbide was taken although the existence 
of a maximum in dp/dt was evident. 
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Some of the results of the gas analysis are shown in Table 4. Others 
were omitted simply because most of the results of the same series varied 
only slightly from run to run. Only what seems to be more or less typica! 
has been given. Several interesting facts can be pointed out from the 
Table. The high content of saturated gases in run 64 is obviously asso- 
ciated with the jumps nearly 200°C. in temperature and at least 150 
Kg cm? in pressure. Also in the same series, the results of runs 57 and 
59, which have been made successively, show interesting effects for which 
no suitable explanation is found. In the former, and up to this run, 
there is no formation of saturated gases; but in 59, which has been made 
under about the same conditions as those of the former, there appears 
suddenly a rather large quantity of methane. Moreover, the methane 
formation of approximately this extent has been observed throughout the 
rest of the runs of the series. No such effect has been found with the 
other series; not even in III, Ser. 40, which has been carried out at 310°C. 
The results of Table 4 will be referred to again in the next paper when 
a discussion of the results of gas analysis of the runs made in liquid 
medium is taken up. 


NOTE. Most of the results given in this paper and in the following 
(1V and V) were completed in 1939-1940, but the publication of them 
has been with-held. 


Summary. 


The experimental procedure and the preparations of the catalysts 
used are given in detail. The effects on the activity of the carbide and 
of the reaction products are found to be small—if at all. 

The results of the runs in dry system are tabulated, and each run 
is briefly described. Short discussions on the results are also given. A 
fuller discussion on them is reserved for a subsequent paper. 


The writer takes this opportunity to thank Professor T. Marusawa 


for his encouragement throughout the course of this investigation. 


The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 
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Studies on the Reactions between Oxides in Solid State at 
Higher Temperatures. V."’ The Reaction between Magnesium 
Oxide and Aluminium Oxide.” 


By Yasuo TANAKA. 


(Received December 16, 1941.) 


Introduction. There exists only one addition compound, spinel 
(MgO.-Al.0O.), in the system magnesium oxide and aluminium oxide. This 
compound belongs to the cubic system with a unit cell, consisting of 8 mole- 
cules of MgO-Al.O, and is able to contain an excess of aluminium oxide 
forming a solid solution. According to Higg and Séderholm,®) the 
lattice constant of pure MgO-Al.O, is a=8.056A, and at the AI.O, the 
richest limit of the solid solution with a—Al.O;, which lies at about 67 mol 
% of Al.O;, or corresponds approximately to MgO-2Al.0;, and _ it 
decreases to a=7.968A. They have stated further that the density of 
the solid solution is explained only under the assumption that the positions 
of the oxygen lattices are unchanged, and an excess of aluminium atoms 
exists by replacing the positions of the magnesium atoms and leaving 
a part of them unoccupied. : 

The solid reactions of the formation of MgO-Al.O, and those of the 
other spinel type compounds, especially those at lower temperatures, 
have been studied by many investigators.“ However, there is no report 
in which the velocity of their formations has been followed quantitatively. 
Also the composition of the solid solution, formed at the first stage, is not 
certain. The present research is carried out with a view to make these 
two points clear and, further, to compare the results with those of the 
reactions in the previous papers.“ (> The experimental procedure 
was almost the same as before. 


I. Reaction products at 1400°. Mixtures of MgO and AI.Os;, corre- 
sponding to MgO:Al.0,=2:1, 1:1 and 1:2, were heated at 1400° for 10 
hours; the amounts of free MgO of the products were determined and 
their X-ray photographs were taken. The results are given in Table 1. 





(1) IV, This Bulletin, 17 (1942), 70. 
(2) The main part of this paper has been published in Japanese in J. Chem. 
Soc, Japan, 62 (1941), 477. 

(3) G. Hagg and G. Séderholm, Z. physik. Chem., B, 29 (1935), 88. 

(4) The limit of solubility differs somewhat with the temperature. It differs 
also with the modifications of Al-O:, and the range of the unstable solid solution 
spreads to y-Al.O:. 

(5) For instance, W. Jander and W. Stamm, Z. anorg. allgem. Ch2m., 199 
(1931), 165; G. Hiittig and E. Zeidler, Kolloid-Z., 75 (1936), 309; K. Hild, Z. physik. 
Chem., A, 161 (1936), 317; W. Jander and H. Pfister, Z. anorg. allgem. Chem., 239 
(1938), 95. 


(6) I, This Bulletin, 16 (1941), 428. 
(7) II, This Bulletin, 16 (1941), 455. 
(8) III, This Bulletin, 17 (1942), 64. 
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Since the reaction product, MgO-Al.O., as well as Al.O;, heated at higher 
temperatures (a—Al.O.), are insoluble even in concentrated acids, it is 
impossible to separate the reaction product from the unreacted Al.Q3. 
It was understood that, with 
a mixture of MgO:Al.0,=2:1, the 
4k a Qo > j 2 . ni Ps a . 
rable 1. Reaction products at 1400°. reaction was completed forming 


Lattice con- pure MgQ-Al.O,, because the ca!- 


Mixing ratio Free MgO stant of the culated amount of free MgO was 
MgO: Al,O (%) aa a 22.08% , and the lattice constant 
of the spinel obtained coincided 

). 9 5 . . . . 
Bik +2 eee 21.18 8.05; with that of pure spinel, given by 


ee 3.06 8.03. Hagg and Sdéderholm.“) With a 
mixture of Mg0O:Al.0;,=1:2, the 
lattice constant of the spinel be- 
came considerably smaller, and 
the interference lines of a—Al.O, were observed distinctly at the same 
time. 


1 :2 TTT? T 0.72 8.00 


Il. Course of the reaction between 800° and 1200°. The course 
of the reaction was followed by determining free MgO of the products, and 
some of the products were studied by the X-ray method. Preparations 
were ignited before use. 

As shown in Table 2, the reaction took place already considerably at 
800°, but it was never completed even at 1200°. The lattice constants of 
the spinels in these products: agreed approximately with that of pure 
MgO.-Al.0.;, and the positions of the interference lines of MgO and of 
a-Al.O., were also unchanged. 


Table 2. Free MgO (%) of the reaction products. 


(1) MgO: Al1,O, = 1:2 (MgO = 16.51%). 


Mametiom tIN00 (RPE) onc. ccccccecccccss 0.5 1 3 6 10 

{ 800 15.27 14.90 14.55 14.30 

| 900 13.43 13.08 12.19 11.30 

Reaction temperature (°C) } 1000 12.96 10.94 10.00 8.85 8.35 
| 1100 7.38 6.60 5.73 5.29 

| 1200 4.85 4.17 3.56 3.08 2.95 


(2) MgO:ALO, = 1:1 (MgO — 28.34%). 


Ps SHE TERY ysiccecececccissees 0.5 1 3 6 10 
{ 800 26.49 26.03 25.81 25.28 
| 900 24.97 23.73 23.57 22.26 
Reaction temperature (°C) ...4 1000 23.49 22.49 20.75 19.21 18.21 
| 1100 17.56 15.78 14.69 13.03 
| 1200 12.90 12.18 10.58 9.47 8.61 


(9) Although free MgO obtained is slightly smaller than this value, its smaller 
value cannot be avoided when the amount of which is practically too much. 
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Table 2.—(Concluded) 


(3) MgO:AlLO, = 1:2 (MgO = 44.17%). 


Reaction time (hrs.) ........ccccccccce 0.5 1 3 6 10 

f 800 41.71 41.17 40.61 40.77 40.39 

Reaction temperature (°C) | 900 39.98 39.40 38.40 37.87 37.21 
) 1000 36.66 36.14 34.95 34.56 
{| 1100 31.61 29.89 28.16 27.20 

Ill. Discussion of the results. It is obvious from the above ex- 


periments that pure MgO-Al.O;, which is the richest in the basic com- 
ponent, MgO, within the possible range of the solid solution, is formed 
at the early stage of the reaction, whatever the mixing ratio of the com- 
ponents may be. It seems that, only with the mixtures containing an 
excess of Al..O., the solid solution, rich in Al.Os, is formed after the greater 
part of MgO has been reacted to form MgO-Al.O,. The tendency is quite 
reverse to that of the reaction between CaO and TiO.,“ in which the 
composition of the solid solution, formed at first, is the richest in the 
acid component. While the lattice constant of the spinel, obtained with 
a mixture of MgO:Al.0O.,=1:1 at 1400°, is a little smaller than that of 
pure MgO.-Al.Os;, it is considered that, even in a stoichiometric mixture, 
the solid solution, rich in Al.O:, is formed locally where Al.O,; exists in 
excess toward the end of the reaction, leaving a part of MgO in free state. 

As the lattice constant of the spinel, a=8.00,A, obtained with a 
mixture of MgQ-Al.O,=1.2 at 1400°, is 0.04,A smaller than that of pure 
MgO.-Al.0., a= 8.05,A, it is calculated that the spinel in this case contains 
approximately the excess of 8.5 mol “ AIl.O;, in forming a solid solution. 
Hagg and Sdéderholm™? confirmed the limit of the solid sclution by fusing 
the components. It is also expected. by the solid reaction, that a solid 
solution with more Al.O, is obtained when the reaction proceeds further. 

In the present reaction, there exists a rapid initial reaction just as 
in the reactions between MgO or CaO and TiO..“)™ > <A further reaction 
seems to be controlled by the diffusion of the components through the 
reaction product; the energy of activation of the process with a stoichio- 
metric mixture is calculated as Q=41.1 Kilocalories per mole, and the 
value is nearly equal to those of the above two reactions. 

Finally, when the influence of the mixing ratio of the components 
on the rate of the present reaction is considered, it is found that the 
reaction takes place more readily with a mixture of MgO:Al.0O,=2:1, 
namely, when MgO exists in excess, than with the other mixtures. This 
cause will be discussed in the next paper. 


Summary. 


(1) It has been found that pure MgO-Al.O, is formed at first in 
this reaction, and the solid solution rich in Al.O; is formed gradually when 
an excess of Al.O; is present. 

(2) Although there exists a rapid initial reaction, the later reaction 
is controlled by the diffusion process with an energy of activation of 41.1 
Kilocalories per mole. 
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(3) The reaction proceeds more easily with the mixtures containing 
an excess of MgO than with the other mixtures. 


The author expresses his sincere thanks to Dr. R. Yoshimura, Direc- 
tor of the Department, for his interest in this work. He is also indebted 
to Mr. K. Oguro and Mr. T. Sugawa for their assistances with the experi- 
ments and to the Physics Section of the Laboratory for taking the X-ray 
photographs. 


Department of Inorganic Chemistry, the Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 





Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 
XII. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen 


Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache des Natrium- 


und Kaliumcarbonats. (Auszug.)®” 


Von Yosio OSUMI, Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI, 


(Eingegangen am 7. Januar 1942.) 


Inhaltsubersicht. Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasfirmigem 
Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache einiger Salze des Natriums und 
Kaliums wird untersucht. Dabei zeigt sich, dass an der Oberflache des Natrium- 
chlorids, Natriumsulfats und Natriumphosphats bis auf ziemlich hohe Temperaturen 
keine nennenswerte Austauschreaktion stattfindet. Dagegen tritt an der Oberfliche 
des Natrium- und Kaliumcarbonats oberhalb etwa 500° eine lebhafte Austauschreak- 
tion ein und ihre Geschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur schnell zu. Die 
Reaktion wird mit Hilfe der Annahme erklart, dass unter der Wirkung des Wasser- 
dampfes aus dem Carbonat das Hydroxyd gebildet wird und durch die katalytische 
Wirkung des so gebildeten Hydroxyds die in Rede kommende Austauschreaktion her- 
beigefiihrt wird. 


Austauschversuche. Die katalytische Austauschreaktion der O-Atome 
an der Oberflache verschiedener Arten der Oxyde bzw. Hydroxyde ist 
bisher eingehend untersucht worden. Daran anschliessend wird in dem 
vorliegenden Versuch dieselbe Reaktion an der Oberflaiche einiger Salze 
untersucht. Die Versuchsmethode und -ancrdnung ist genau diselbe wie 
schon friiher beschrieben wurde (vg]. z.B. die letzte Mitt]. XI). Das fein 
gekoérnte wasserfreie Salz wird als solches d.h. ohne Trager in das Kataly- 
satorrohr eingeladen und auf einer bestimmten Temperatur erhitzt. 
Dariiber wird nun das Reaktionsgasgemisch aus (an schwerem Sauerstoff 
angereichertem) schwerem Wasserdampf und elektrolytischem leichtem 


(1) XI. Mitteil.: erscheint aus Redaktionsgrunde in fortlaufender Nummer 
dieses Bulletins. 

(2) Y. Osumi und N. Morita, J. Chem. See. Japan, 62 (1941), 807. Y. Osumi 
und T. Titani, ebenda, 62 (1941), 812. 
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Sauerstoffgas langsam (bei Zimmertemperatur und unter atmosph4drischem 
Druck gemessen 60 ccm pro Min.) geleitet. Das Gasgemisch besitzt die 
Zusammensetzung von H.O:0.=1:2. Der aus dem Katalysatorrohr zu- 
sammen mit dem Sauerstoffgas ausgestromte Wasserdampf wird in einem 
Gefass ausgefroren und gereinigt. Bezeichnet man den gewohnlichem 
Wasser gegeniiber gemessenen Dichtetiberschuss des so behandelten 
schweren Wassers mit 1s. und den, der das schwere Wasser vor dem 
Versuch besitzt, mit 1s,, so lasst sich das prozentuale Austauschmass 
“ A fiir die unter den angegebenen Versuchsbedingungen zwischen Was- 
serdampf und Sauerstoffgas stattgefundenen Austauschreaktion mit Hilfe 
der Gl. berechnen: 


4 _ (Je, - SS) x 100 : 


(I8_,— IS8e)-« 


In dieser Gl. driickt (.4s,— 1s.).. die Abnahme des Dichteiiberschusses des 
schweren Wassers aus, die sich beim vollstindigen Austausch ergeben 
wiirde. Dieser extreme Wert lisst sich aber mit Hilfe der relativen 
Menge des Wasserdampfes und Sauerstoffgases sowie ihrem resp. Dichte- 
iiberschuss, der lediglich auf die Anreicherung des schweren Sauerstoffs 
zuriickgefiihrt wird, rechnerisch ermitteln. So ergibt sich beim vorliegen- 
den Versuch ( 1s,— 1s,)..=29.1 7, wo der gesamte Dichteiiberschuss des 
benutzten schweren Wassers 64.7 y betrug und davon 34.8 y auf die An- 
reicherung des schweren Sauerstoffs zuriickgefiihrt wurde. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in folgenden Tabellen 1 bis 5 zusammengestellt. 
Dabei entspricht jede Tabelle solch einer Versuchsreihe, die unter Ver- 
wendung eines frischen Katalysators d.h. Salzes ausgefiihrt wurde, dessen 
Menge in den Klammern hinter seinem Namen angegeben ist. 


Tabelle 1. Natriumchlorid (7 g). Tabelle 3. Natriumphosphat (10 g). 
Versuchs- Temp. (As,—As,) Versuchs- Temp. (As, —As,) 
nr. C in + OA nr. C in ¥ “A 
 avaews. Se 1.0 3 S. xmas 385 4.3 15? 
D savsas 455 4.6 16 OR? veces a toned 475 1.7 6 
Ba vaeces 550 1.2 4 B -avesws 595 1.8 6 
O Wiesee 670 1.5 5 eee ee 720 2.2 8 
Tabelle 2. Natriumsulfat (15¢). Tabelle 4. Natriumcarbonat (8¢).@) 
Versuchs- Temp. (As,—As,) Versuchs- Temp. (As,—As,) 
nr. C in ¥ GA nr. C in ¥ “A 
D Papas 385 1.0 3 Mare 350 1.2 4 
ae aie hie 450 0.0 0 a 470 7.2 25 
- S6eresn 540 0.0 0 err ore 560 18.9 65 
ere 700 0.2 —] R: Swkews 720 30.6 105 


(3) Von Kahlbaum bezogen. 


me Se Oe ”—— A AOS OO 
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Tabelle 5. Kaliumcarbonat (10g). 


Versuchs- Temp. (As,—As,) Versuchs- Temp. (As, —As,) 
nr. a t- in ¥ A nr. °C in ¥ “A 
caw s 445 4.7 16 oo Baden 375 2.5 9 
A nee 475 4.4 15 ene 445 4.8 17 
‘ FOr 9 9 
Ration. 535 16.3 56 ene _ Ss 2 
- Apne 555 6.1 62 Versuchs- Temp. (As, —As,) 
nr. C in + OA 
Versuchs- Temp. (As,—<As,) ene 420 1.4 5 
nr. °C in ¥ cA ae 475 8.0 28 
ee eee 522 11.3 39 BD sevese 520 4.8 17 
ile ‘ D ecoada 572 12.1 42 
ih soeaer _ _ - eiacs 602 15.5 53 
tins acre 575 20.6 71 B acastan 625 18.8 65 


Aus den in Tabellen 1 bis 3 angegebenen Versuchsergebnissen darf 
wohl geschlossen werden, dass an der Oberflache des Natriumchlorids, 
Natriumsulfats sowie Natriumphosphats keine nennenswerte Austausch- 
reaktion stattfindet. Dagegen findet diese an der Oberflache des Natrium- 
carbonats oberhalb etwa 450° und an der des Kaliumcarbonats oberhalb 
etwa 500° deutlich statt und ihre Geschwindigkeit nimmt mit steigender 
Temperatur stark zu, wie aus Tabellen 4 und 5 und noch deutlicher aus 
den nebenestehenden Abbn. la und 2a erkennbar ist. 

In Abbn. 1b und 2b ist der Auscruck log| —log(1— ea 
Reziproke der absoluten Temperatur 1/7 eingetragen. Die so eingezeich- 
neten Punkte sollen aber auf einer geraden Linie liegen und aus der Nei- 
gung dieser geraden Linie lasst sich die Aktivierungsenergie A fiir die 


) | gegen das 





[ i a ea. as 
ra - 
s0|- Na,CO 
4A * 
60 
4 
40 
- 150 





“<_ 








_—_—— i os P 

26n° “win <7" nn* [n° “90° P # a , - - — 

250° 300’ 350° 400° 450° 500° 580° 600° 630° Tor Tat -2h —— aadd pro 
a. Temperaturabhangigkeit von %A. b. Temperaturabhangigkeit von 


log | -log (1- ae ) 


Abb. 1. Austauschreaktion zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf 
an der Oberflache des Natriumcarbonats in Abhangigkeit von der Temperatur. 


(4) Von Takeda bezogen. Dieses Praparat wies nach Beendigung der Versuche 
eine schwach blauliche Farbung auf. 
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Abb. 2. Austauschreaktion zwischen gasférmigem Sauerstoff und 
Wasserdampf an der Oberflache des Kaliumcarbonats. 


betreffende Reaktion ermitteln.“ Mit Hilfe der Abbn. 1b und 2b wird 
namlich gefunden, dass 


A(NazCO;) = 23 Keal. und A(K2COs3) = 27 Keal. , 


ist, obwohl einige Messresultate, die hauptsachlich am Anfang der ein- 
zelnen Versuchsreihen und besonders bei niedrigen Temperaturen ge- 
wonnen wurden, ziemlich stark auseinanderliegen.“”) Die Austauschre- 
aktion an dem weniger alkalischen Natriumcarbonat braucht also kleinere 
Aktivierungsenergie als an dem starker alkalischen Kaliumcarbonat. 
Dementsprechend verlauft in der Tat die Austauschreaktion an dem 
Natriumcarbonat leichter als an dem Kaliumcarbonat, wie aus dem Ver- 
gleich der beiden Abbn. la und 2a ohne weiteres ersichtlich ist. Dieser 
3efund widerspricht aber auf den ersten Blick der aus den bisherigen 
Versuchen gefundenen Regel, dass die katalytische Wirksamkeit der A4hn- 
lich gebauten Oxyde bzw. Hydroxyde fiir die in Rede kommende Aus- 
tauschreaktion mit der zunehmenden Alkalinitaét der betreffenden Oxyde 
bzw. Hydroxyde zunimmt. So verlauft z.B. die Reaktion an der Oberflache 
des Kaliumhydroxyds, wie in dem letzten Versuche™) festgestellt wurde, 
leichter als an dem Natriumhydroxyd. Auf die Deutung fiir diese Dis- 
krepanz sowie auf die Erklarung fiir die oben hingewiesene Streuung der 
Messresultate mit dem Alkalicarbonate kommen wir spater zuriick. 


Wirkung des Wasserdampfes auf das Natriumcarbonat. Da unter 
den untersuchten Arten der Salze nur die Carbonate messbare kata- 
lytische Wirksamkeit besitzen, liegt die Annahme nahe, dass die letztere 
mit den chemischen Eigenschaften der Carbonate in engem Zusammen- 
hang steht. Wir haben weiter in dem letzten Versuche™ gefunden, dass 
das Natrium- und Kaliumhydroxyd fiir die in Rede kommende Aus- 
tauschreaktion eine ausgezeichnete katalytische Wirksamkeit besitzt. So 





(5) N. Morita, dies Bulletin, 15 (1940), 306. 
(6) Die so ausgestreuten Resultate sind in Tabellen 4 und 5 mit * bezeichnet. 
(7) XI. Mitteil. 
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ist durchaus méglich, dass das Carbonat unter der Wirkung des Wasser- 
dampfes sich mindestens oberflachlich bis zum Hydroxyd verwandelt und 
das so gebildete Hydroxyd fiir die betreffende Austauschreaktion kata- 
lytisch wirkt. Um diese Annahme experimentell zu bestitigen, wird nun 
die chemische Wirkung des Wasserdampfes auf das Natriumcarbonat 
untersucht. 

Das Katalysatorrohr wird mit etwa 30g, d.h. eine etwa viermal so 
grosse Menge Natriumcarbonat wie die beim eigentlichen Austauschver- 
such benutzte (vgl. Tabelle 4), beladen und auf 300° bis 600° erhitzt. 
Uber das so erhitzte Carbonat wird nun das reine Stickstoffgas und das 
Gasgemisch aus reinem Stickstoffgas und Wasserdampf abwechselnd, und 
zwar zunichst das Stickstoffgas und dann das Gasgemisch, langsam durch- 
geleitet. Das aus dem Katalysatorrohr ausgestrémte Gas wird nun 
jedesmal in eine frisch bereitete Barytlésung eingeleitet und die dabei 
austretende Triibung der Lésung miteinander verglichen. Dabei kommt 
zur Feststellung, dass bei der Durchleitung des reinen Stickstoffs fast 
keine bzw. nur sehr schwache Triibung auftritt. Wird dagegen der Stick- 
stoffstrom durch das Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserdampf ersetzt, 
so wird die Lésung ohne weiteres stark getriibt. Dass diese Triibung 
wirklich von der Zersetzung des Carbonats nicht aber von der Desorption 
der von vorn herein an ihm adsorbiert befindlichen Kohlensaure herriihrt, 
davon kénnen wir uns dadurch iiberzeugen, dass sogar nach fiinfstiindiger 
Durchleitung des reinen Stickstoffs, die fast keine Triibung aufwies, ohne 
weiteres eine starke Triibung auftrat, so bald als der reine Stickstoff 
durch das Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserdampf ersetzt wurde. 
Die absolute Menge der Kohlensadure, die bei der Einwirkung des Wasser- 
dampfes auf das Carbonat befreit wird, ist aber nicht so gross. Bei einem 
Sonderversuche, wo man etwa 15g (=0.83 Mol) Wasserdampf auf 30¢ 
(=0.28 Mol) Natriumcarbonat einwirken liess, wurden bei 438° etwa 
0.00005 Mol und bei 623° etwa 0.003 Mol Kohlenséure in der Gasphase 
nachgewiesen. So liegt die Vermutung nahe, dass die durch die Reaktion: 


Na2CO; + HO = NaOH + CO. (1 ) 


entwickelte Kohlensaiure grésstenteils an der Oberflaiche des zu gleicher 
Zeit gebildeten Hydroxyds chemisorbiert beibehalten und nur ein kleiner 
Anteil in die Gasphase hinauskommt. Verlauft jedoch die oben angegebene 
Reaktion (1) an der Oberfliche einer bestimmten Menge des Carbonats 
nach beiden Seiten hin mit wohl messbarer Geschwindigkeit, so miissen 
die O-Atome des letzteren nach und nach gegen die des Wasserdampfes 
ausgetausccht werden. Dass dies wirklich der Fall ist, wird durch die in 
Tabelle 6 wiedergegebenen Versuche bestatigt. Bei diesem Versuch wird 
namlich jedesmal 30g (d.h. etwa viermal so viel wie beim eigentlichen 
Austauschversuch!) frisches Carbonat in dem Katalysatorrohr auf eine 
bestimmte Temperatur erhitzt und dariiber wird 15 g an schwerem Sauer- 
stoff angereicherten schweren Wasserdampfes zusammen mit reinem 
Stickstoffgas geleitet. Das letztere Gas wirkt als der Trager. Durch 
diese Behandlung nimmt nun der (gewéhnlichem Wasser gegeniiber 
gemessene) Dichteiiberschuss des schweren Wassers, der anfanglich 
1s,=64.7 » betragt, bis zu dem Wert As, ab, der in der zweiten Spalte 
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der Tabelle 6 wiedergegeben ist. Der Dichteiiberschuss des schweren 
Wasser vermindert sich also um den in der dritten Spalte der Tabelle 

angegebenen Betrag (As,—A1s,). 
Eine einfache Rechnung zeigt, 
dass diese Abnahme der Dichte 
des schweren Wassers etwa 18 y 
betragen sollte, wenn die in Rede 
kommende Austauschreaktion bis 
UA zum Gleichgewicht _ verlaufen 
wiirde. Da aber erstens diese Be- 


Tabelle 6. Austauschreaktion der 
O-Atome zwischen festem Natrium- 
carbonat und Wasserdampf. 


Temp. As, (As, —As,) 


( in ¥ in ¥ 


so .... 2 0.5 : : . 
438 .... 54 10.5 * rechnung auf einer  ziemlich 
068. ...0. $63 11.4 52 groben Anndhrung beruht und 
530 .... 462 18.5 84 aweitens der in der am Ende der 

dritten Spalte der Tabelle 6 an- 
a 4... 3 22.0 100 


gegebene héchst gefundene Wert 
von (4As,—As.) dh. 22.0 y bei 
623° sehr nahe dem oben angegebenen theoretischen Wert liegt, wird 
dieser gefundene Héchstwert von (1s,— 1s.) als der in Rede kommende 
Grenzwert angenommen. Das in der letzten Spalte der Tabelle ange- 
gebene prozentuale Austauschmass ‘/A wird also mit Hilfe der Gl. 
gerechnet: 


ai in (Js,— Js.) 100 . 
22.0 


Schluss und Diskussion. Aus dem oben angegebenen Versuche darf 
die Annahme wohl berechtigt erscheinen, dass die Austauschreaktion 
zwischen Wasserdampf und Sauerstoffgas an der Oberfliche des Natrium- 
bzw. Kaliumcarbonats in der Tat mit Hilfe der katalytischen Wirkung 
des Hydroxyds ausgefiihrt wird, das unter der Wirkung des Wasser- 
dampfes aus dem Carbonat sekundar gebildet wird. Nimmt man weiter 
an, dass das wasserfreie Carbonat bei der Durchleitung des Wasser- 
dampfes bis zu einem gewissen Grad hydratisiert wird und die daraus 
entwickelte Kohlensaure grésstenteils an dem zu gleicher Zeit gebildeten 
Hydroxyd chemisorbiert beibehalten wird, so kénnen wir den ersten 
Schritt der in Rede kommenden katalytischen Austauschreaktion etwa 
folgendermassen formulieren: , 


NazCOs(H20), = (NaOH)A(H-O)m(COz), +(k—m—1)H20+(1—n)CO, = (2), 
(Na0OH)2(H20)n(CO2),, + H2O = [(NaOH)2(H20)n(COz),, |H20* (3). 


In dieser Gln, driickt Na.CO,(H.O), das einige Mole Wasser chemis- 
orbiert verbundene Carbonat aus. Aus diesem hydratisierten Carbonat 
wird gemadss der Gl. (2) das ebenfalls hydratisierte und einige Mole 
Kohlensaure chemisorbiert verbundene Hydroxyd (NaOH). (H.O),,(CO.), 
gebildet und an der Oberflaiche des so gebildeten Hydroxyds wird das 
Wassermolekiil geméss Gl]. (3) aktiviert adsorbiert. Die Austauschre- 
aktion der O-Atome zwischen dem so aktiviert adsorbierten Wassermolekiil 
H.O* und dem Sauerstoffmolekiil aus der Gasphase kann auf dieselbe 
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Weise, wie in dem letzten Versuche fiir die Austauschreaktion an der 
Oberflache der Alkalihydroxyde angenommen wurde (vgl. Gl. 2 in XI. 
Mittl.), unter der Zwischenbildung des Peroxyds stattfinden. 

Nimmt man nun an, dass unter den beiden Reaktionen (2) und (3) 
die letztere geschwindigkeitsbestimmend ist, so muss die erste Reaktion 
sich immer im Gleichgewicht befinden. Die Geschwindigkeit der ganzen 
Austauschreaktion wird also erstens durch die Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion (2) und zweitens durch die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion (3) beeinflusst. Unter diesen beiden Gréssen muss die letztere 
d.h. die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (3), im Lichte der aus den 
bisherigen Versuche bestatigten allgemeinen Regel einen grésseren Wert 
fiir die starker alkalische Kaliumverbindung besitzen als fiir die weniger 
alkalische Natriumverbindung. Was die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion (3) anbetrifft, so ist hingegen durchaus méglich, dass sie fir 
das weniger alkalische Natriumcarbonat vielmehr einen grésseren Wert 
besitzt als fiir das starker alkalische Kaliumcarbonat. Dafiir spricht z.B. 
die Tatsache, dass das Natriumcarbonat einen grésseren Zersetzungsdruck 
als das Kaliumcarbonat besitzt. Nimmt man deshalb an, dass der Einfluss 
dieser Gleichgewichtskonstante der Reaktion (2) auf die ganze Aus- 
tauschgeschwindigkeit den der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
(3) tiberwiegt, so folgt ohne weiteres, dass die betreffende Austauschreak- 
tion an der Oberflache des weniger alkalischen Natriumcarbonats viel 
schneller als an dem starker alkalischen Kaliumcarbonat verlauft. 

Mit Hilfe des eben angegebenen Reaktionsschemas kénnen wir weiter 
die in Abbn. 1 und 2 gezeigte- Tatsache wohl erklaren, dass einige am 
Anfang einer Reihe der Versuche und besonders bei niedrigen Tempera- 
turen gewonnenen Messresultate ziemlich stark auseinanderliegen. Da 
bei jeder Reihe der Versuche immer ein frisches Carbonat als Katalysator 
verwendet wurde, muss dieses Carbonat zuerst unter der Wirkung des 
Wasserdampfes mindestens oberflichlich bis zum Hydroxyd verwandelt 
werden, bis das erstere-fiir die in Rede kommende Austauschreaktion 
geniigend katalytisch aktiv wird. Dabei nimmt aber der Gehalt des 
durchstrémenden schweren Wasserdampfes an schwerem Sauerstoff bis 
zu einem gewissen Grad ab, weil die eben angegebene Wechselwirkung 
zwischen dem Carbonat und dem Wasserdampf den Austausch der 
O-Atome zwischen den beiden Substanzen mit sich bringt, wie darauf 
schon oben hingewiesen wurde. Das am Anfang jeder Reihe der Versuche 
auftretende anormale grosse prozentuale Austauschmass “A riihrt von 
diesem unmittelbaren Austausch zwischen dem Carbonat und dem Wasser- 
dampf her. Die Abnahme der Dichte des.schweren Wassers, die auf 
diesem Austausch zwischen dem Wasserdampf und dem Carbonat beruht, 
tritt aber bald hinter der eigentlichen katalytischen Austauschreaktion 
zwischen Wasserdampf und dem Sauerstoffgas vernachlassigend zuriick, 
weil der erst genannte Austausch wegen der Kleinheit der beim eigent- 
lichen Austauschversuche verwendeten Menge des Carbonats in kurzer 
Zeit bis zum Gleichgewicht kommt und das Carbonat mit dem schweren 
Sauerstoff abgesadttigt wird. Nach dieser Absattigung des Carbonats an 
schwerem Sauerstoff findet die Abnahme der Dichte des schweren Was- 
sers praktisch ausschliesslich durch die eigentliche katalytische Aus- 
tauschreaktion zwischen dem Wasserdampf und dem Sauerstoffgas statt. 
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Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen For- 
schung) sowie der Hattori Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit 
unsern Dank aussprechen. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu Kagaku Kyoshitsu 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen 
Fakultét der Kaiserlichen 
Universitdt Osaka} 


Eine Forschung uber die Korrosion des Makromolekuls mit 
Elektronenbeugung (das Zersetzen von CdCle-, CdBre- und 
CdJ2-Makromolekulen durch Wasserdampf). 


Von Shigeto YAMAGUCHI. 


(Eigegangen am 12, Januar 1942-) 


Einleitung. Beobachtet man ,,N-Beugungsbild“ bei Elektronenbeu- 
gung (nach Transmissionsmethode), so kénnte man theoretisch . ver- 
muten, dass es einen zweidimensionalen Film als Quelle dieses Bildes 
gibe”). Der zweidimensionale Film, dessen Vorhandensein die Elektro- 
nenbeugungsmethode geschickt zu entdecken imstande ist, ist ein Ein- 
kristall, der sich langs einer gewissen Netzebene zweidimensional spaltet. 
Ein solches Spalten geschieht sehr haufig lings jenen Netzebenen, die nur 
durch die van der Waalschen Anziehungskrafte und Wasserstoff-Bindung 
locker verbunden sind‘). Dass aus CdCl.-, CdBr.- und CdJ.-Kristallen 
mit Schichtengitter die N-Beugungsbilder erfolgen, erwartet man nicht 
nur theoretisch, sondern wird auch experimentell in dieser Forschung 
nachgewiesen. An den CdCl.- und CdBr.-Kristallen sind die Netzebenen 
(111), am CdJ.-Kristall (001), nur durch van der Waalsche Anziehungs- 
krafte verbunden“™ (vid. Abb. I). Denjenigen zweidimensionalen Film, 
der schon langs der Richtung (111) bzw. (001) gespalten wurde, 
kann man mit Recht als zu einem reinen Zustand isoliertes Makromolekiil 
betrachten. Chemisch und physikalisch bedeutungsreich ist es, wenn 
man die Reaktion zwischen dem Makromolekiile und H.O, als etwa eine 
von den einfachsten Reaktionen zwischen festem K6orper und Gas 
behandelt. 


(1) S. Kikuchi, Proc. Imp. Acad. Japan, 4 (1928), 271. 

(2) S. Yamaguchi. Nature, 147 (1941), 296; Sci. Papers Inst. Phys. Chem. 
Research (Tokyo), 38 (1940), 142. 

(3) L. Pauling, Z- Krist., 74 (1930), 546; The Nature of the Chemical Bond, 
(1940), 189. 
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Abb. 1. 


Experimente. CdClz. In der vorliegenden Arbeit wurde zwar die 
,,Netz-Methode“ benutzt,“) aber sie unterscheidet sich ein wenig von der 
bisherigen. In das geschmolzene CdCl.-Salz wurde ein Platindrahtnetz 
eingetaucht. Beim Herausziehen bildeten sich dann in allen Maschen 
des Netzes diinne Filme. Der auf diese Weise hervorgebrachte Film 

' diente erfolgreich als Versuchsprobe 


Tab. 1. (CdCl). fiir Elektronenbeugung (vid. Photo. 

1). Auch mit dem aus der wiasserigen 

Feo die hkl Tico Lésung auf dem _ Platindrahtnetz 
5.82 (A) 5.82 111 s. kristallisierten Filme wurde ein Beu- 
3.28 3-28 100 s. gungsbild (vid. Photo. 2) aufgenom- 
3.12 3.12 110 m. men, wie schon oft durch den Ver- 
2.91 2.91 222 sch, fasser vorher durchgefiihrt wurde. 
2.41 2.41 221 sch, Diese beiden Aufnahmen zeigen, dass 
1.94 1.94 333 sch. die Versuchsprobe eine aus den 
1-93 1.93 110 s. pulverartigen CdCl.-Kristallen  be- 


stehende diinne Haut ist (vid. Tab. 1). 

CdBr.. CdBrsz wurde ebenfalls auf dieselbe Weise behandelt, die auf 

CdCl. verwandt wurde. Von Photo. 3 wird es an sich klar, dass der 

zweidimensionale Film aus dem geschmolzenen CdBr.-Salz mit dem Netz 

abgezogen werden kann. Die der Luft auszusetzende Ebene des CdBr.- 
;Makromolekiils soll mit (111) indiziert werden, denn 


{ duo =1.98A 


(nach Réntgenstrahlenmethode™), 
li 3dio = 3.43A 


und 
( Aveo = (110) = 1.98 A 
(nach der vorliegenden Arbeit) 
| deo = 1.73(110) = 3.48A 
(4) SS. Yamaguchi, Nature, 146 (1940), 333. 
(5) L. Pauling, Proc. Natl. Acad. Sci., 15 (1929), 709. 
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(vid. Photo. 3 und Abb. 2). Da die Ausbreitungskugel annihernd das 
reziproke Gitter schneidet, das in Abb. 2 (oder Photo. 3) zu skizzieren 
ist, fallt rechtwinklig dem Ebene (111) der Elektronenstrahl. Photo. 4 
und Tab. 2 zeigen, dass der Film aus dem Pulver von kleinen CdBr.- 
Kristallen besteht, wenn sie sich aus der wassrigen Lésung kristallisieren. 


Tab. 2. (CdBr2). 


ee els ee a dy, hkl Bees 
es, 6.22 (A) 6.22 111 s. sch. 
9 ar 3.37 3.37 100 s. 
+ & @e 3.22 3.21. 110 a. 
. le 26 3.11 3.11 222 s. sch. 
2-52 2.52 221 sch, 
2.07 2.07 333 s. sch, 
Abb. 2. 1.98 1.98 110 s. 


CdJ.. In diesem Falle ist es schwierig, jenes Salz zu schmelzen, weil 
es sich bei héheren Temperaturen leicht 
zum Zerseten neigt. Also war dieser 
Versuch nicht passend, so war das 
Kristallisieren nur aus der wassrigen 
Lésung durchfiihrbar. Das Beugungsbild, 
wie sie in Photo. 5 oder in Abb. 3 
gezeigt wird, gibt dasjenige Makro- 
molekiil, auf dessen Oberflache (001) der 
Elektronenstrahl annahernd rechtwinklig 
Abb. 3. trifft, da 





dio = 3.68 A (nach Réntgenstrahlmethode) 
dieo = 3.68 A (nach der vorliegenden Arbeit) 


diese zwei Werte vollig gleich sind. 


Betrachtung 1. Nicht nur der aus dem geschmolzenen CdBr.-Salz 
isolierte diinne Film und die aus der Lésung gebildete CdJ.-Haut, sondern 
auch der auf dieselbe Weise hergestellte CdCl.-Film bieten deutlich einen 
charakteristischen Glanz, wenn man den letzteren nicht lange Zeit 
(weniger als 5 Minuten) in der Luft liegen lasst. Diesen bemerkens- 
werten Glanz liefern zweifellos die Spaltflachen (111) bzw. (001) von 
CdCl.-, CdBr.-, CdJ.-Einkristallen. Daher soll es einwandfrei sein, dass 
auch der CdCl.-Film in erster Linie wohl als zweidimensionaler Ein- 
kristall gespalten wird, aber CdCl, eigentlich so viel hygroskopischer ist 
als CdBr. und CdJ., dass jenes sich sofort durch die Reaktion mit H.O 
in der Luft zersetzt. Die van der Waalschen Kriften, wie sie die Ebenen 
(111) oder (001) schwach zusammenkniipfen, sind nach F. London“? mit 
AEa*,/R* zu geben. Diese Anziehungskrafte sind von dem kleinsten Werte 


(6) RR. M. Bozorth, J. Am. Chem. Soc., 44 (1922), 2232. 
(7) F. London, Z. phys. Chem., BI (1931), 222. 




































— 
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Tab. 3. bei CdCl., von dem gréssten bei CdJ. (vid. 

; Tab. 3). Daher kann man unter ihnen CdCl.- 
Makromolekiil «AEa*/R° — Winkristall am leichtesten lings den van der 
CdCl, ....... 1 Waalschen Bindungsebenen spalten. Die von 
CdBr, ....... 1.5 aussen gegebene Wiarmeenergie (kT) ist 
CdJy ...-.-.- 2 geniigend, um diese Bindung locker zu 


machen. Wenn man dieses leicht zerfliess- 
ende Makromolekiil in der feuchten Luft, besonders unter hiesigem 
Klima liegen ldsst, so verandert es sich sofort zu einer neuen Ver- 
bindung, d.h. zu CdCl.-H.O, die noch darunter stabil ist. Aber dieses 
Hydrat wittert in der Elektronenkamera aus, und der umkristallisierte 
CdCl.-Kristall, der sich pulverartig zeigt, wird wieder durch Elektronen- 
beugung beobachtet (vid. Photo. 1). Da sich beim Kristallisieren auf 
Zimmertemperatur aus der wiassrigen Loésung von CdCl. einmal unver- 
meidlich CdCl.-Hydrat bildet, beobachtet man auch hier das CdCl., das 
aus Auswitterung erfolgt, als Pulver der kleinen Kristallen (vid. Photo. 2). 
Auch in dem Falle, wo sich CdBr.-Kristall aus der wassrigen Lésung 
kristallisiert, lauft es auf dasselbe hinaus (vid. Photo. 4). 
Dass CdJ. bei jeder Temperatur kein Hydrat darstellt, ist schon 
chemisch bekannt. Diese Tatsache hingt unmittelbar damit zusammen, 
dass sich aus der wassrigen CdJ.-Lésung CdJ.-Makromolekiil aufbaut*. 


Betrachtung 2. 


CdJ., -Makromolekiil...... Faller durch H.O unangegriffen 
CdBr,-Makromolekiill............ durch H.O langsam angegriffen 
CdCl, -Makromolekiil............ durch H,O leicht angegriffen 


Die obigen experimentellen Tatsachen kénnen hier bequem aufgeklart 
werden. Jedes Makromolekiil setzt der Luft seine aus Anion allein 
bestehenden zwei Schichten aus. Diese 
Schichten oder Oberflachen spielen bei 
CdJ. eine Rolle als dem Angriffe von 
H.O widerstehende Barrikade, waihrend 
sie bei CdCl. ganz impotent sind. Die 
Konfiguration dieser Schichten ist 
genau wie in Abb. 4 zu _ zeichnen. 
CdCl, Die Abstande zwischen zwei Anionei 
sind bei CdCl., CdBr. und CaJ. 3.86 A, 
3.95 A, bzw. 4.26 A, und die Ionen- 
radien von Cl’, Br’ und J’ sind 1.81 A, 
1.98 A baw. 2.16 A. 








Sh icadante 3.86 > 1.81 x 2 
CdBre is dered 3.95 = 1.93 x 2 
ame. &. a 4.26 < 2.16 x 2 


Die van der Waalschen Anziehungskrafte unter CdJ.-Makromolekiilen werden 
durch das stark polare Wasser vollends gehemmt. 
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Wie oben erkannt worden, ist bei CdCl. die gegenseitige Wirkung der 
Elektronenwolke des Cl’ sehr schwach, indem sie bei CdJ. sehr bemerkens- 
wert ist (vid. Abb. 4). In dem letzteren findet deutlich die quanten- 
mechanische Resonanz unter den J’-J’ Banden statt. Zu einem Schluss 
koénnen wir gelangen, dass Resonanz etwas zum Stabilieren der Ober- 
flachen des Makromolekiils und damit zum Hemmen des Angriffs von 
H.O in der Luft dient. In dem Sinne, dass die quantenmechanische 
Resonanz die Oberflache der Substanz stabil macht, diirfen sowohl die 
Saurefestigkeit der (Fe-W)-Legierung als auch die Wasserfestigkeit des 
CdJ.-Makromolekiils unter derselben Theorie behandelt werden. 


Zusammenfassung. 


(1) Stellt man die Kristalle von CdCl.- bzw. CdJ.-Struktur in Elek- 
tronenkamera als diinne Haute aus den wéassrigen Losungen her, so 
werden CdCl.-und CdBr.-Kristalle pulverartig, wahrend sich CdJ.-Kristall 
als zweidimensionale Haut (Makromolekiil) zeigt. Diese Erscheinungen 
sind davon abhangig, ob die obigen Salze stabile Hydrate besitzen oder 
nicht. 

(2) Die Netz-Methode kann aus dem geschmolzenen CdBr,-Salz 
Makromolekiil abschneiden. 

(3) Die Reaktionen zwischen den CdCl.-, CdBr.-, CdJ.-Makro- 
molekiilen und H.O wurden hier originell behandelt. 


Zum Schluss sei es gestattet, Herrn Dr. I. litaka und Herrn Prof. 
S. Mizushima fiir das Interesse an der vorliegenden Arbeit meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. Diese Arbeit wurde von ,,Nippon Gakuzyutsu 
Shinkékwai“ finanziert, wofiir ich hier meinen Dank aussprechen mochte. 


(Institut fiir Physikalische und Chemische 
Forschung in Tokio) 











(8) S. Yamaguchi, dieses Bulletin, 17 (1942), 99. 
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Photo. 1. 


Photo. 2. 


= 











CdCl.-Haut aus dem geschmo!zenen CdCl.-Haut aus der wassrigen 
Salz. Lésung. 
Photo. 3. 
Photo. 4. 
CdBr.-Haut aus der wiassrigen Lésung. 
Zweidimensionale CdBr.-Haut aus dem 
geschmolzenen SalJz. 
Photo. 5. 





Zweidimensionale CdJ.-Haut aus der 
wassrigen Lésung. 
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Untersuchungen uber Flechtenstoffe, XCVIIL Mitteil.: Uber 
Lichexanthon, ein neues Stoffwechselprodukt der Flechte. 


Von Yasuhiko ASAHINA und Hisasi NOGAMI. 


(Eigegangen am 22. Januar 1942.) 


Die Flechte Parmelia formosana Zahlbruckner, die nicht nur in 
Formosa, sondern auch in Kiusiu und Mittel-Hondo hie und da auftaucht, 
zeichnet sich durch die Eigenschaft aus, dass ihr Markgewebe beim Zu- 
tropfen von Alkalilauge weinrot gefarbt wird. 

Beim Extrahieren der genannten Flechte mit Aether erhielten wir 
ein Produkt, welches sich als ein kompliziertes Gemisch von Stoffwechsel- 
produkten erwies. Zur Trennung der einzelnen Bestandteile wurde der 
atherische Auszug zunadchst mit Bicarbonatlésung dann mit Alkalilauge 
ausgeschiittelt, und jede Fraktion fiir sich verarbeitet. 

Der bicarbonatlésliche Bestandteil ist eine Phenolcarbonsdiure vom 
Schmp. 200°, indem er in alkoholischer Lésung durch Eisenchlorid 
rotviolett gefarbt wird. Er wird aber durch Kalilauge nicht gefarbt. 

Der zweite, phenolische Bestandteil hést sich in Alkalilauge mit wein- 
roter Farbe. Leider kénnen wir ihn noch nicht in krystallinischem 
Zustand isolieren. 

Die dritte, neutrale Bestandteil bildet gelbliche Prismen vom Schmp. 
187°, deren Analysen-Werte der Formel C,,H,,0; entsprechen. Die 
Substanz ist in wasseriger Alkalilauge unldslich, wohl aber in alkohol- 
ischer Lauge. Die alkoholische Lésung farbt sich mit Eisenchlorid pur- 
purrot. Durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid liefert sie Monoacetat 
(Schmp. 192°). Mittels Diazomethans geht die Methylierung nicht glatt 
vor sich. Erst durch Behandeln mit Jodmethyl und Kaliumcarbonat in 
Aceton wird Monomethylather (Schmp. 156°) erhalten. Beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure spaltet das Naturprodukt zwei Mole Jodmethyl und 
geht in Desmethyl-verbindung C,,H,,O; vom Schmp. 278° iiber. Da eine 
Auflésung des Monomethylathers in conz. Schwefelséure beim Belichten 
mit Quecksilber-Lamp blaugriin fluoresciert und eine salzsaure Lésung 
des Monomethylathers durch Eisenchlorid ein Komplexsalz C,;H,;0;-FeCl, 
liefert, so ist die Annahme berechtigt, den Naturstoff als ein Xanthon- 
Derivat und zwar ein Methyl-dimethoxy-oxy-xanthon anzusprechen. Da 
dasselbe ein in der Flechte zum erstenmal entdeckte Xanthon-Derivat 
ist, so nennen wir es ,,Lichexanthon“. 

Friiher haben Raistrick, Robinson und White" im Stoffwechsel- 
produkte von einem Pilz, Helminthosporium Ravenelii, Ravenelin (3- 
Methy]-1,4,8-trioxy-xanthon) entdeckt. Beim Konstitutionsbeweis des- 
selben haben sie 3-Methyl-1,4,6-trimethoxy-xanthon (Schmp. 157°) syn- 
thetisiert, dessen Entmethylierungsprodukt ein Isomeres des Ravenelins 
ist. Da der Schmp. des 3-Methy]-1,4,6-trimethoxy-xanthons mit dem des 
oben erwihnten Monomethylathers fast tibereinstimmt, so haben wir jenes 


(1) Biochem., J., 30 (1936), 1903. 
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Xanthon synthetisiert. Hierzu wurde 2.5.3’-Trimethoxy-3-methyl-di- 
phenylaither (I) nach Asahina und Tanase“ in Schwefelkohlenstoff 
unter Zusatz von Aluminiumchlorid mit Oxalylchlorid behandelt, wodurch 
das 3-Methyl-1,4,6-trimethoxy-xanthon (II) vom Schmp. 157° leicht 
erhalten wurde. Bei der Mischschmp.-Bestimmung mit unserem Mono- 
methylather wurde eine bedeutende Depression beobachtet, sodass von 
der Identitat der beiden keine Rede ist. 


OCH, co OCH 
i , J 
I. “N oS ccoch,), TE “\/\A\ 
CH.O-8y"—9 —,3-cH, ALCL cH.o-*§ | aC 
H,0-¥y!—0 c CH, CHLO-$ A 4 3-CHs 
OCH, © OCH, 


Da aber unser Naturstoff bei der Kalischmelze, ausgefiihrt mit der 
kaum 200 mg. betragenden Substanz-Menge, eine Phenol gab, welches alle 
Farbenreaktionen von Orcin aufwies, so wird wohl der eine Kern des 
Naturstoffs Orcin sein. Unter dieser Annahme miissen die zwei restlichen 
Hydroxyle in anderen Kern sitzen derart, dass das eine dem Carbonyl 
benachbart ist, was aus positiver Fe-Reaktion und schwerer Methylierbar- 
keit mittels Diazomethans ersichtlich ist. Da anderseits die Desmethyl- 
verbindung des Naturstoffs in alkoholischer Lésung durch Zusatz von 
Chloropentaammincobaltichlorid gar nicht gefairbt wird, so stehen die 
zwei Hydroxyle im zweiten Kern weder in ortho- noch para, sondern in 
meta-Stellung zu einander. Also muss der zweite Kern Phloroglucin sein. 
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Schmp. 156° 
Biochem. J., 30 (1936), 1310. 
Proc. Imp. Acad. (Tokyo), 16 (1940), 297. 
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Um dies synthetisch zu sichern, haben wir nach obigen Weise zunachst 
8-Methyl]-1,3,6-trimethoxy-xanthon (VI) dargestellt, welches sich als 
identisch mit dem Monomethylather des Naturstoffs erwies. Durch 
dessen Entmethylierung entstand die Desmethylverbindung (VII). die 
durch Einwirkung von Diazomethan in den Naturstoff Lichexanthon, 
1-Oxy-3.6-dimethoxy-8-methyl-xanthon (VIII) selbst tiberging. 


Beschreibung der Versuche. 


Extraktion von Parmelia formosana Zahlbr. 25g. Flechtenthalli 
werden mit Aether erschépfend extrahiert und der Aetherauszug mit 5 
proz. Bicarbonatlésung geschiittelt, wobei sich zwischen Aether- und 
wasseriger Schicht- eine dlige Substanz ausscheidet. Die letztere sammt 
der wassrigen Lésung wird vom Aether abgetrennt, angesdiuert und aus- 
geathert. Beim Verdampfen des letzteren verbleibt eine krystallinische 
Substanz (Saéure A). 

Der urspriingliche, entsduerte Aetherauszug wird dann mit 5 proz. 
Natronlauge geschiittelt, die letztere angesduert und ausge‘thert (phenol- 
ische Substanz B). 

Der von phenolischer substanz B befreite Aetherauszug lasst beim 
Verdampfen eine krystallinische Substanz (Roh-Lichexanthon) zuriick. 


Sadure A. Beim Umldsen aus verd. Alkohol bildet die ,,Sdure A‘ 
farblose Prismen vom Schmp. 200° u. Zers. Ausb. 200mg. Sie ist in 
Alkohol, Aether und Aceton leichtléslich. Ammoniakwasser und Alkali- 
lauge lésen sie farblos. In warmer konz. Schwefelsiure lést sie sich mit 
griiner Farbe. Die alkohol. Lésung farbt sich mit Eisenchlorid violettrot, 
mit Chlorkalk nicht. 3.375 mg. Sbst.: 8.020 mg. CO., 1.990 mg. H.0O. 
3.355 mg. Sbst.: 2.410 mg. AgJ. 3.130 mg. Sbst.: 0.61 ccm. 0.01-n-KOH 
(Indikator Bromthymolblau). C.s;H3205. Ber. C 64.77, H 6.45, CH;0, 6.20, 
Mol. Gew. 500. Gef. C 64.81, H 6.60, CH;0O, 5.95, Mol. Gew. 513. 


Methylester: Dargestellt durch Einwirkung von Diazomethan auf 
Saure A. Farblose Blattchen vom Schmp. 179°. Er lést sich in Alkalilauge 
farblos. Die alkohol. Lésung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 4.480 mg. 
Sbst.: 10.740 mg. CO.z, 2.690 mg. H.O. 2.925 mg. Sbst.: 2.680 mg. AgJ. 
CosH3,05. Ber. C 65.34, H 6.66, 2CH;0, 12.07. Gef. C 65.38, H 6.72, 
CH,0, 12.11. 


Phenolische Substanz B. Die Phenolische Substanz bildet ein 
dicker Syrup. Sie lost sich in Alkalilauge mit weinroter Farbe. Wegen 
Mangel an Material konnten wir sie nicht weiter untersuchen. 


Lichexanthon. Beim Umlidsen aus <Aceton bildet Lichexanthon 
gelbliche, lange Prismen oder feine, faserige Nadeln vom Schmp. 187°. 
Ausb. 0.45 g. Es ist in Alkohol und Aether ziemlich schwerléslich, in 
Benzol und Aceton in der Warme leichtléslich. Es lést sich in wassriger 
Kalilauge nicht, wohl aber in alkoholischer Lauge. Beim Belichten mit 
Quecksilber-Lampe fluoresciert die alkoholische Lésung schwach orange- 
gelb; dieselbe Lésung farbt sich mit Eisenchlorid purpurrot. Eine Auf- 
lésung des Lichexanthons in Eisessig fluoresciert durch Zusatz von einem 
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Tropfen konz. Schwefelsdure griin. 3.820 mg. Sbst.: 9.370 mg. COn, 
1.800 mg. H.O. 2.960 mg. Sbst.: 4.620mg. AgJ. 0.200 mg. Sbst. gelést 
in 2.770 mg. Campher, 4=10.5° (nach Rast). (C,sH,,0;. Ber. C 67.11, 
H 4.93, 2CH.0O, 21.69, Mol. Gew. 286. Gef. C 66.90, H 5.27, CH,0O, 20.62, 
Mol. Gew. 276. 


Mono-acetat: Dargestellt durch dreistiindiges Kochen von 50 mg. 
Lichexanthon in 1ecem. Acetanhydrid. Farblose Prismen vom Schmp. 
192° (aus Aceton). 4.140mg. Sbst.: 9.970 mg. CO., 1.900 mg. H.O. 
6.980 mg. Sbst. neutralisieren 2.17 ccm. 0.01-n-KOH (Acetyl-Bestim. nach 
Wenzel). C,.sH,,0,. Ber. C 65.83, H 4.91, CHs.CO, 13.11. Gef. C 65.68, 
H 5.14, CH;.CO, 13.35. 


Mono-methylither: Dargestellt durch Kochen vom Lichexanthon in 
Aceton unter Zusatz von Jodmethyl und Kaliumcarbonat. Farblose 
Blattchen vom Schmp. 156° (aus Alkohol). Die alkohol. Lésung farbt 
sich mit Eisenchlorid nicht. Konz. Schwefelsdure lést ihn mit gelbgriiner 
Farbe; beim Belichten mit Quecksilberlampe fluoresciert die Lésung 
blaugriin. 3.915 mg. Sbst.: 9.790 mg. CO., 1.800mg. HO. C,;H«0s. 
Ber. C 67.98, H 5.37, Gef. C 68.20, H 5.14. 

Eisenchlorid-Komplexsalz des Monomethylithers : Man lost 30 mg. 
Monomethylather in 5ccm. konz. Salzsdure und fiigt dazu Ejisenchlorid 
(gelést in konz. Salzsiure) hinzu. Der so erhaltene, gelbe Niederschlag 
bildet, beim Umloésen aus eisenchlorid- und salzsaurehaltigem Fisessig, 
gelbe Prismen vom Schmp. 195° (u. Zers.). 4.000 mg. Sbst.: 6.000 mg. 
CO., 1.300 mg. H.O u. 0.630 mg. Fe.O,. ©,;H,;O;-FeCl,:Ber. C 40.90, 
H 3.44, Fe 11.20. Gef. C 40.91, H 3.64, Fe 11.02. 


Desmethyl-lichexanthon. Kocht man 50 mg. Lichexanthon in einem 
Gemisch von 3ccm. Jodwasserstoffsaure (d=1.7) und lcem. Acetan- 
hydrid 3 Stunden, so wird es zunichst aufgelést. Dann scheidet sich das 
entmethylierte Produkte aus, welches beim Umlésen aus verd. Alkohol 
und Sublimieren unter 3mm. Druck (Bade-Temperatur 250-260°) gelbe 
Prismen vom Schmp. 272° bildet. Die Substanz ist in Alkohol und 
Aceton leicht léslich und die alkoholische Lésung farbt sich durch Zusatz 
vom Chloropentammincobaltichlorid nicht. C,,;H,).0O;:Ber. C 65.10, H 3.91, 
Gef. C 64.67, H 3.90. 


Kalischmelze des Lichexanthons. Man schmilzt 3g. Kalium- 
hydroxyd unter Zusatz von 3 Tropfen Wasser bei 200°, fiigt dazu 200 mg. 
Lichexanthon und erhitzt unter Umriihren bis gegen 330°. Man sduert 
die wassrige Lésung der Schmelze an, Athert aus und schiittelt die Ather- 
lésung nach einander mit 5 proz. Sodalésung und Natronlauge. Durch 
Ansduern der letzteren Natronlauge und darauffolgendes Ausdthern 
wurde eine phenolische Substanz erhalten, die wir in krystallisiertem 
Zustand nicht iiberfiihren konnten. Die wassrige Lésung farbt sich mit 
Eisenchlorid violett, farbt Vanillin-Salzsdure tiefrot. Die alkalische 
Lésung farbt sich beim Kochen mit Chloroform rot und fluoresciert griin 
(Homofluorescein-Reaktion) . 


Synthese des 3-Methyl-1.4.6-trimethoxy-xanthons (II). 1g. 2.5.3’ 
Trimethoxy-3-methyl-diphenylather (1) > wird mit 0.5 g. Oxalylchlorid 
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in 5 ccm. Schwefelkohlenstoff gelést und unter Eiskiihlung mit 1 g. Alumi- 
niumchlorid in kleinen Portionen versetzt. Dann erhitzt man das Gemisch 
auf dem Wasserbad, bis das Salzsaure-Gas nicht mehr entweicht. Nun 
giesst man Schwefelkohlenstoff ab, riihrt den schwarzen Riickstand mit 
Eiswasser um. Die so festgewordene Masse liefert bei wiederholtem 
Umlésen aus Alkohol zwei Produkte. Das in Alkohol schwerer lésliche 
bildet sandiges Krystallpulver vom Schmp, 178-179°, dessen Konstitution 
noch unbekannt ist. Das in Alkohol leichter lésliche bildet farblose 
Prismen vom Schmp. 157°, die sich durch Vergleich als identisch mit dem 
nach Raistrick u. a.“ dargestellten 3-Methyl-1.4.6-trimethoxy-xanthon 
erwies. Eine Mischprobe mit dem Lichexanthonmethylather vom Schmp. 
156° zeigt eine Schmp.-Depression von ca 20°. 4.195 mg. Sbst.: 10.455 mg. 
CO., 2.025 mg. H.O. C,;H,.0;. Ber. C 67.98, H 5.37. Gef. C 67.97, H 5.40. 


Synthese des Lichexanthons (8-Methyl-1-oxy-3.6-dimethoxy-xan- 
thons) (VIII). 

1.6-Dioxy-8-methyl-fluoron (Ill): 6g. Orsellinaldehyd und 5g. 
Phloroglucin werden in einem Gemisch von 50 ccm. Ejisessig und 16 ccm. 
konz. Salzsdure kurze Zeit gekocht, wobei sich das Chlorhydrat des 
Fluoron-Derivats in Form von roten Krystallen ausscheidet. Es bildet 
tiefrote Prismen, die sich gegen 260° verfarbt und gegen 320° unter 
Schwarzwerden zersetzt. Ausb. 8.3g. Beim Schiitteln mit Bicarbonat- 
lésung verliert es Chlorwasserstoff und wandelt sich in blutrotem Pulver 
um. Beim Umlésen aus viel Alkohol bildet das Fluoron-derivat rote Pris- 
men, die sich tiber 300° unter Verkohlung zersetzt. In meisten Solventien 
ist es schwer loéslich. 

1.3.6-Trioxy-8-methyl-xanthen (1V): 6.3g. Fluoron (III) gelést in 
70 ccm. Alkohol absorbiert beim Schiitteln in der Wasserstoffatmosphare 
(Palladiumkohle als Katalisator) innerhalb 40 Minuten 1 Mol. Wasser- 
stoffgas und wird farblos. Beim Verdampfen der Lésung verbleibt das 
orangegelb gefirbte Xanthen. Wegen seiner Empfindlichkeit gegen Luft- 
sauerstoff haben wir auf dessen Reinigung verzichtet. 

1.3.6 - Trimethoxy-8-methyl-xanthen (V): 5.5¢g. 1.3.6-Trioxy-8- 
methylxanthen werden in 30 ccm. Aceton gelést und unter Zusatz von je 
22g. Jodmethyl und Kaliumcarbonat 8 Stunden gekocht. Die mit 
Wasser verdiinnte Reaktionsfliissigkeit wird ausgeathert; der Aether- 
auszug wird nach Waschen mit verd. Natronlauge verdampft. Der so 
erhaltene Riickstand bildet beim Umlésen aus Alkohol farblose Prismen 
vom Schmp. 134°. Ausb. 3.5¢g. 4.500 mg. Sbst.: 11.720 mg. CO., 2.520 
mg. H.O. (C,;H,,O;. Ber. C 71.29, H6.34. Gef. C 71.03, H 6.27. 

1.3.6-Trimethoxy-8-methyl-xanthon (VI) (=Monomethy]lather-liche- 
xanthon): 0.5g. Xanthen (V) werden in 6 ccm. heissem Eisessig gelést, 
mit 0.27g. Chromsdureanhydrid versetzt und eine Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. Dann wird das Reaktionsgemisch mit Wasser ver- 
diinnt und mit Essigester ausgeschiittelt. Der beim Verdampfen der 
Essigesterlésung verbleibende Riickstand bildet beim Umlésen aus Alkohol 
rote Blattchen vom Schmp. 158°, die sich durch Kohle nicht entfarben 
lasst. Ausb. ca. 50mg. Erst bei wiederholtem Sublimieren im Hoch- 
vakuum (0.01 mm., Badtemperatur 180°) wurde die Substanz farblos und 
eine Mischprobe mit dem Lichexanthon-monomethylather (Schmp. 156°) 
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zeigte keine Schmp.-Depression. 3.950 mg. Sbst.: 9.740 mg. CO., 1.840 mg. 
H.O. C,;H,.0;. Ber. C 67.98, H 5.37, Gef. C 67.25, H 5.21. 


1.3.6-Trioxy-8-methyl-xanthon (VII) (=Desmethy]-lichexanthon) : 
40 mg. Trimethoxy-methyl-xanthon (VI) werden genau so wie bei natiir- 
lichem Lichexanthon mit Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von Acetan- 
hydrid gekocht. Die so gebildete Desmethyl-Verbindung bildet gelbe 
Prismen vom Schmp. 272°, die sich in jeder Hinsicht mit dem Desmethyl- 
lichexanthon identisch erwies. 


1-Oxy-3.6-dimethoxy-8-methyl-xanthon (VIII) (=Lichexanthon) : 
20 mg. Trioxy-methyl-xanthon (VII) werden in 5 ccm. Aceton gelést, mit 
atherischem Diazomethan bis zum Gelbfarben der Lésung versetzt und 
iibernacht stehen gelassen. Beim Verdampfen des Lésungsmittels ver- 
bleibt das partiell methylierte Produkt, welches beim Umlésen aus Aceton 
gelbliche, lange Prismen vom Schmp. 187° bildet. Eine Mischprobe mit 
dem natiirlichen Lichexanthon zeigte keine Schmp.-Depression: 3.845 mg. 
Sbst.: 9.440 mg. CO., 1.700 mg. H.O. C,,H,,0;. Ber. C 67.11, H 4.93. Gef. 
C 66.96, H 4.95. 


(Pharmazeutisches Institut dey kaiserl. Universitat Tokyo.) 


Dimerisation von Styrol in schwerer Salzsaure. (Auszug)."” 


Von Toiti YOSIDA, 


(Eigegangen am 7. Februar 1942.) 


Inhaltsiibersicht. Liaisst man das Styrol durch die kraftige Schiittelung zusammen 
mit schwerer Salzsaure bei erhéhter Temperatur dimerisieren, so werden die D-Atome 
nicht nur im gebildeten Dimerisat, Distyrol, sondern auch im noch nicht dimerisiert 
bleibenden Styrol allmahlich eingebaut. Aus der untersuchten Zeitabhangigkeit dieses 
Einbaus der D-Atome im Styrol und Distyrol sowie aus der ebenfalls beim vorliegenden 
Versuche festgestellten Tatsache, dass die in Rede kommende Reaktion nur durch 
Saure aber nicht durch Base katalysiert wird, lasst sich tiber den Mechanismus der 
Reaktion ein Schluss ziehen. Danach wird das Proton bzw. Deuteron zunachst an 
einem Styrolmolekiil angelagert und durch die Verbindung des so gebildeten aktiven 
Molekiils mit dem neutralen Styrolmolekiil wird ein labiler Zwischenkomplex gebildet. 
Das stabile Endprodukt, d.h. das Distyrol, entsteht aus diesem Zwischenkomplex durch 
die Abspaltung des Protons bzw. Deuterons. Unter diesen Teilprozesse muss aber 
der erste Schritt d.h. die Anlagerung des Protons bzw. Deuterons an einem Styrol- 
molekiil, geschwindigkeitsbestimmend wirken. 


Bei den Versuchen, wo die Kettenpolymerisation des Styrols in 
schwerem Alkohol untersucht wurde, haben wir gefunden, dass keine 


(1) TT. Yosida, J. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 970. Vorlaufig mitgeteilt in 
T. Titani und T, Yosida, Proc. Imp. Acad. Tokyo, 17 (1941), 256. 
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D-Atome im gebildeten Polystyrol eingebaut werden’ und aus diesem 
Versuchsergebnis den Schluss gezogen, dass keine H-Atome im Styrol 
nicht nur beim Kettenstart sondern auch beim Kettenwachstums- sowie 
Kettenabbruchsprozess geniigend frei bis zum Austausch gelockert bzw. 
umgelagert werden. Obwohl dieser letztere Schluss sehr _ plausibel 
erscheint, wire es doch erwiinscht den ahnlichen Versuch mit solch einer 
Reaktion auszufiihren, bei der die Umlagerung der H-Atome von vorn 
herein mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen wird, und zu unter- 
suchen, ob die D-Atome wirklich im Reaktionsprodukt eingebaut werden. 
Als solch eine Reaktion wahlten wir nun die durch Salzsaure katalysierte 
Dimerisation des Styrols. 

Schiittelt man namlich eine Menge Styrol zusammen mit konzen- 
trierter Salzsiure bei massig hoher Temperatur (wie z.B. bei 150°), so 
wird das Styrol allmihlich bis zu einem Dimerisat, zum Distyrol, ver- 
wandelt. Da aber das so gebildete fliissige Dimerisat des Styrols nach 
dem Versuch von Stobbe und Posnjak™) als 1,3-Diphenylbuten-(1) auf- 
gefasst wird, liegt die Annahme nahe, dass im Verlauf der Reaktion ein 
H-Atom eines reagierenden Styrolmolekiils zum anderen umgelagert wird: 


C,H;—-CH=CH. + CHH=CH—C,H, — C,H,—CH-~CH=CH—(C,H, 
| 
CH.H 


Lasst man deshalb diese]lbe Reaktion statt in gewohnlicher Salzsiure in 
schwerer d.h. D-haltiger Salzsaure vor sich gehen, so entsteht die Méglich- 
keit, dass die D-Atome im gebildeten Dimerisat eingebaut werden. Da 
aber der aus dieser Ansicht vorgenommene Versuch anzeigte, dass die 
D-Atome nicht nur im gebildeten 

un —25 f 44 64 reee cae. Distyrol sondern auch im noch 
Lo secainaa’ Mica tlie nicht dimerisiert —bleibenden 
Styrol eingebaut werden, haben 
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(2) TT. Yosida und T. Titani, dies Bulletin, 16 (1941), 125. M. Koizumi und 
T. Titani, ebenda, 13 (1938), 304. 

(3) H. Stobbe und G. Posnjak, Ann., 371 (1909), 287. Vel. dazu R. Fittig und 
E. Erdmann, Ann., 216 (1883), 179. 


a 
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Wassers aus, das aus der Verbrennung des gebildeten Distyrols bzw. des 
noch nicht reagiert bleibenden Styrols gewonnen wurde. Aus dieser Abb. 
wird ersehen, dass der D-Gehalt der beiden Substanzen mit dem zuneh- 
menden Umsatz des Styrols allmahlich gleich anwichst. Aber zugleich 
wird bemerkt, dass die Kurve von Styrol den Schnittpunkt der Ko-ordina- 
ten durchlauft, wihrend die von Distyrol die Ordinate bei einem endlichen 
Wert durchschneidet, der D-Gehalt des Styrols, der zum Nullumsatz extra- 
poliert wird, ebenfalls null ist, wihrend der des Distyrols auch beim Null- 
umsatz endlichen Wert besitzt. Dies weist offensichtlich darauf hin, dass 
das Distyrolmolekiil schon bei seiner Entstehung die D-Atome enthilt, 
wahrend das D-haltige Styrolmolekiil erst durch die Zerlegung des so 
entstandenen D-haltigen Distyrolmolekiils gebildet wird. 

Dieses Ergebnis kann nun mit Hilfe des von Whitmore) fiir die 
sdurekatalysierte Dimerisation der Olefine aufgestellten Mechanismus: 


(i) C,H;,-CH=CH, + D+ — C,H,—GH—CH.D 

(ii) C,H,-CGH-—CH.D + ©,H;-CH=CH, 2 C,H,—CH—CH,—CH-—C,H, 
cup 

(iii) C,H, -CH-CH,-CH-GH, © GH, CH-CH=CH—G,R, + Ht’ 


| } 
CH.D CH,D 


nur unter der zusiatzlichen Annahme befriedigend erklart werden, dass 
der erste Schritt (i) geschwindigkeitsbestimmend ist. Ware naimlich dies 
nicht der Fall, d.h. wiirde diese Reaktion (i) nach beiden Seiten hin mit 
fast gleicher Geschwindigkeit umkehrbar verlaufen, so miissten die 
D-Atome schon bei diesem ersten Schritt im noch nicht dimerisierten 
Styrolmolekiil eingebaut werden; der D-Gehalt des Styrols, der zum 
Nullumsatz extrapoliert wird, miisste einen endlichen Wert besitzen und 
das Distyrol, das offensichtlich aus dem so D-eingebauten Styrol gebildet 
wird, miisste immer einen grésseren D-Gehalt als das Styrol zeigen. Wird 
hingegen der erste Schritt (i) als geschwindigkeitsbestimmend angenom- 
men, so kénnen keine D-Atome bei diesem Schritt im Styrolmolekiil ein- 
gebaut werden, weil dann die Reaktion (i) nur nach der rechten Seite hin 
verlauft und die Gechwindigkeit der Riickreaktion von (i), durch deren 
Verlauf die D-Atome im noch nicht reagierten Styrolmolekiil eingebaut 
werden, vernachlassigbar so klein ist. In diesem Fall werden deshalb die 
D-Atome nur durch die reversible Zerlegung des aus Reaktion (iii) 
gebildeten D-enthaltenden Distyrolmolekiils d.h. durch die Riickreaktionen 
von (ii) und (iii) im Styrolmolekiil eingebaut. So bleibt der D-Gehalt 
des Styrols mindestens am Anfang der Reaktion unterhalb des des Disty- 
rols und besonders beim Nullumsatz, wo noch keine Distyrolmolekiile 
gebildet werden, muss der D-Gehalt des Styrols gleich Null sein. 

Auf diese Weise geht die Kurve von Styrol, wie in der oben ange- 
gebenen Abb. gezeigt wird, vom Nullpunkt ab, wahrend die von Distyrol 
die Ordinaten bei einem endlichen Wert schneidet, weil das Distyrol- 
molekiil, wie aus dem Reaktionsschema (iii) ohne weiteres ersichtlich ist, 
schon bei seiner Entstehung D-Atome enthalt. Falls man namlich die 


(4) FF. C. Whitmore, Ind, Eng. Chem., 26 (1934), 94. 
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Reaktion in ganz reiner d.h. 100 prozentiger schwerer Salzsdure ausfiihrt, 
wird am Anfang der Reaktion eben ein D-Atome in einem Distyrolmolekil 
eingebaut. Deshalb muss das Wasser, das aus der Verbrennung des so 
gebildeten Distyrols gewonnen wird, um 67200 y dichter als gewohnliches 
Wasser sein. Da wir uns aber beim wirklichen Versuch nur 4.5 prozen- 
tiger schwerer Salzsdure bedienten, soll der Dichteiiberschuss des Ver- 
brennungswassers aus dem Distyrol, das am Anfang der Reaktion gebildet 
wird, um 0.045 mal so klein wie der oben angegebene Extremwert d.h. 
290 y betragen. Dieser theoretische Wert ist aber fast doppelt so gross 
wie der aus der oben angegebenen Abb. durch Extrapolation gefundene: 
die Kurve von Distyrol schneidet die Ordinate bei solch einem Punkt, wo 
is nur 150 y betraigt. Diese Diskrepanz ist aber nicht so bedenklich, wenn 
man die folgende Tatsache in Rechnung zieht. Unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen wird nimlich das D-Atome bzw. Deuteron aus dem 
Deuteroxoniumion der Form D‘-H.O aufgenommen, wahrend das H-Atom 
bzw. Proton aus dem gewodhnlichen Hydroxoniumion H*-H.O aufgenom- 
men wird. Da aber die Nullpunktsenergie der Bindung D -H.O um einen 
gewissen Betrag niedriger als die der Bindung H -H.O liegt, muss die 
Aufnahmegeschwindigkeit des Deuterons ziemlich betrichtlich kleiner als 
die des Protons sein. Nimmt man z.B. diesen Unterschied der Nullpunkts- 
energie als etwa 500 cal an, so wird die Aufnahmegeschwindigkeit des 
Deuterons schon halb so klein wie die des Protons. 

Auf diese Weise kénnen wir die vorliegenden Versuchsergebnisse mit 
der oben angegebenen Annahme befriedigend erklaren, dass die Anlage- 
rung des Protons bzw. Deuterons an einem reagierenden Styrolmolekiil 
geschwindigkeitsbestimmend wirkt. Diese letztere Annahme steht aber 
auch mit dem auch beim vorliegenden Versuch festgestellten Befund sehr 
gut im Einklang, dass die in Frage kommende Dimerisationsreaktion des 
Stvrols nur durch Saure aber nicht durch Base katalysiert wird. Schiittelt 
man nimlich das Styrol zusammen mit SalzsAure, so wird das Styrol 
mit wohl messbarer Geschwindigkeit dimerisiert. Hingegen konnten 
wir bei den Kontrollversuchen, wo dersclbe Versuch unter Benutzung 
der ebenfalls konzentrierten Natronlauge und sonst unter den genau 
denselben Versuchsbedingungen wie bei der Salzsiure ausgefiihrt wurde, 
keine Anzeichen fiir die Dimerisation des Styrols ausfindig machen, wie 
weiter unten im experimentellen Teil ausfiihrlich gezeigt wird. Dieses 
Ergebnis weist aber im Lichte der von Horiuti™ aufgestellten Theorie 
der Siure-Base-Katalvse darauf hin, dass der geschwindigkeitsbestim- 
mende Prozess der in Rede kommenden Reaktion solch ein Teilprozess 
sein soll, wo das Proton an irgendeinem reagierenden Molekiil angelagert 
wird. 


Experimentelles. Die zum Versuch benutzte schwere Salzsaure wird 
durch die Absattigung des verdiinnten schweren Wassers mit getrockne- 
tem Chlorwasserstoffgas bereitet. Ihre Dichte war 1.125 und der Gehali 
an D betrug 4.3°°. Etwa 2cem der so bereiteten Salzsiure wird zusam- 
men mit etwa 5 ccm frisch destilliertem Styro] sowie einer kleinen Menge 





(5) J. Horiuti, Sammlung der Vorlesungen des 13. kleinen Kommitees der 
Japanischen Gesellschaft zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung. Nr. 1, 
(1940), 15. 
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(etwa 0.015 g.) Hydrochinon in einem Glasrohr (ohne Luftabschluss) ein- 
geschmolzen. Das letztere wird mit dem Zweck zugesetzt, um die sonst 
immer bis zu einem gewissen Grad stattfindende Polymerisation des 
Styrols méglichst vollstandig zu unterdriicken. Das so beladene Glasrohr 
wird nun in einem elektrisch geheizten Luftthermostat immer konstant bei 
150+2°, aber verschiedener Zeitlinge kraftig geschiittelt. Nach Beendigung 
der Erwarmung wird die Salzséure von der Styrolschicht abpipettiert und 
die letztere, nachdem sie durch die kraftige Schiittelung mit konzentrierter 
Sodalésung von der iibrig bleibenden Salzsiure méglichst vollstandig be- 
freit und dann mit Chlorcalcium getrocknet worden ist, zur fraktionierten 
Destillation im Vakuum unterworfen. Da aber dabei das nicht dimeri- 
sierte Styrol schon bei etwa 40°, hingegen das Distyrol erst bei etwa 200 
abdestillierte, konnten die beiden Verbindungen verhaltnismiassig leicht 
und volistandig abgetrennt werden. Das so abgetrennte Styrol und Dis- 
tyrol wird nun zunachst in der Lésung von Schwefelkohlenstoff unter 
Benutzung des freien Broms separat bromiert, und das dadurch gewonnene 
Bromstyrol und das Bromdistryol kommen in einem Verbrennungsrohr 
separat bis zu Wasser zur Verbrennung. Diese Massnahmeregel d.h. die 
Bromierung des Styrols und Distyrols ist insoweit zweckdienlich, als 
dadurch die letzten Spuren der schweren Salzsaure, die an den betreffen- 
den Substanzen hartnackig angehaftet waren, vollstandig beseitigt 
wurden. Der Schmelzpunkt des dabei gewonnenen Bromstyrols und 
Bromdistyrols, der gut iibereinstimmend mit den verédffentlichten Daten 
resp. 72° und 102~103° betrigt, weist weiter darauf hin, dass die beiden 
Verbindungen geniigend rein waren. Die Verbrennung des so bereiteten 
Bromstyrols und Bromdistyrols geht in einem mit Kupferoxyd gefiillten 
elektrisch geheizten Rohr im Luftstrom vor sich und der dabei zusammen 
mit dem Wasserdampf entwickelte Bromdampf sowie der Dampf des 
Kupfer(1)-chlorids wird unter Benutzung ces Bleichromats beseitigt. 
Der Dichteiiberschuss d.h. der D-Gehalt des dadurch gewonnenen Wassers 
wird, nachdem es auf geeignetem Weg gereinigt worden ist, mittels eines 
kleinen Glasschwimmers im Vergleich mit gewohnlichem Wasser gemes- 
sen. Die Messgenauigkeit liegt innerhalb +2 y. *Die Messresultate sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt, wo die Versuchsnur. in der ersten Vertikal- 
reihe die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche anzeigt. Dasselbe 
Ergebnis haben wir auch in der oben angegebenen Abb. graphisch wieder- 
gegeben. 


Tabelle 1. Dimerisation des Styrols in schwerer Salzsdure. 


msatz des 4s des Wassers 4s des Wassers 
Versuchs- Versuchs- U _ sd — 


a. donee te Shin. a — aus ya 
© vatieneecans 0.8 9 123 ~—- 
D skaseesewwes 1.2 13 202 284 
26a kebue eee 1.5 25 —_ 396 
reer eer 1.5 26 440 401 
Dicicratomnrtgisinns 3.0 33 451 — 
re 6.5 51 687 570 
errr es ere 10.0 71 823 640 
SEER 13.5 78 793 695 
D aseevneneas 20.0 86 — 703 
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Dass die in Rede kommende Reaktion d.h. die Dimerisation des Styrols 
nur durch Saure aber nicht durch Base katalysiert wird, davon tiberzeug- 
ten uns die Versuche, die in Tabelle 2 wiedergegeben sind. Bei diesen 


Tabelle 2. Vergleichsversuche in Salzsdure und in Natronlauge (150°). 





Reaktion in HCl-Lésung Reaktion in NaOH-Léisung 
Normannat — Vegasche Lge, Normantae Veet Uae 
in Stdn. in % in Stdn. in % 
Evers ex Seas 10 70 ss — a 
Mae ss5eGsus 7 56 4.25 6 0 
Be. Bees cen j 45 2.12 7 0 


Versuchen wird nadmlich eine Menge (etwa 5ccm) gereinigten Styrols 
entweder mit einer bestimmten Menge (etwa 2ccm) Salzsfure von ver- 
schiedener Konzentration oder mit derselben Menge Natronlauge von eben- 
falls verschiedener Konzentration beide bei einer bestimmten Temperatur 
(150°) aber verschiedener Zeitlange geschiittelt.“” Die Versuchsergeb- 
nisse sind aus Tabelle 2 ohne weiteres klar: das Styrol wird nur beim 
Vorhandensein der Salzsiure mit wohl messbarer Geschwindigkeit 
dimerisiert, wahrend mit Natronlauge fast keine Anzeichen fiir die 
Dimerisation des Styrols ausfindig gemacht werden konnten, obwohl die 
Konzentration der Reagenz, die Versuchsdauer sowie die Versuchstempe- 
ratur in beiden Fallen fast bzw. ganz dieselben waren. 


Zum Schluss moéchte ich Herrn Prof. T. Titani fiir seine Anregung 
zu dieser Arbeit verbindlichst danken. Der Sumitomo Denki-Kogyo K.K. 
(den Sumitomo Elektrischen Industrie-Werken), die uns das Styrol zur 
Verfiigung gestellt hat, sowie der Nippon Gakujutsu Shinkokai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Foérderung der wissenschaftlichen For- 
schung) und der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung), die uns beide 
finanziell unterstiitzt haben, bin ich auch zu grésstem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu Kagaku Kyoshitsu 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen 
Fakultét der Kaiserlichen 
Universitat Osaka ) 


(6) In jedem Fall wird eine kleine Menge (etwa 0.015¢) Hydrochion zum 
Reaktionsgemisch zugesetzt, um die sonst bis zu einem gewissen Grad stattfindende 
Polymerisationsreaktion véllig zu vermeiden. 


TT 
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Vanadin-, Chrom- und Molybdangehalt einiger Mineralquellen 
Japans. 


Von Kazuo KURODA, 


(Eingegangen am 20. Februar 1942.) 


Der Vanadin-, Chrom- und Molybdingehalt einiger Mineralquellen 
Japans wurde vor einigen Jahren von dem Verfasser berichtet.“’) Derselbe 
hat neulich noch einige andere Mineralquellen studiert und ihren 
Vanadin-, Chrom- und Molybdin gehalt bestimmt. 

Das Kusatubad ist eine der beriihmtesten heissen Quellen Japans. 
Nach der Analyse des Chemisch-Hygienischen Laboratoriums des Volks- 
wohifahrtsministeriums zu Tokyo im Jahre 1934, gehéren diese Quellen 
zu den sauren Alaun- Vitriolquellen. Die héchste Temperatur liegt iiber 
60°C, und hat den pH-Wert 1.5. Die Quellen liegen ungefaihr 1200 m 
liber dem Meeresspiegel. Das Mineralwasser quillt aus dem vulkanischen 
Gestein. Masutomi ist eine der beriihmtesten radioaktiven Mineralquellen 
Japans. Der Radongehalt dieses Mineralwassers wurde im letzten Jahre 
von Nakai), Oana und dem Verfasser“) gemessen. Der Radiumgehalt 
wurde von Nakai‘) im Jahre 1938 mitgeteilt, und kiirzlich vom Verfasser 
noch einmal bestimmt. Die Resultate der Analyse werden in kurzer 
Zeit berichtet werden. Die Mineralquellen von Masutomi gehéren zu den 
Kochsalzquellen. Sie enthalten jedoch eine bemerkenswerte Menge von 
Kohlensaéure. Die Thermalquellen von Takayu in der Provinz Yamagata 
und die Thermalquellen von Numaziri in der Provinz Hukusima gehéren 
zu den sauren Alaun-Vitriolquellen. Diese Mineralquellen haben den pH- 
Wert 1-2. Die Thermalquellen von Sukayu in der Provinz Aomori 
gehéren zu den sauren Quellen und die Thermalquellen von Kirisima in 
der Provinz Kagosima zu den Schwefelquellen. Diese Thermalquellen 
haben den pH-Wert 2-3. Das Arimabad ist eine der beriihmtesten 
heissen Quellen Japans. Nach der Analyse des Chemisch-Hygienischen 
Laboratoriums des Volkswohlfahrtsministeriums zu Tokyo gehodrt diese 
Quelle zu den Kochsalzquellen. Die Thermalquellen von Kawazi gehéren 
zu den einfachen warmen Quellen. Die katalytische Wirkung dieses 
Mineralwassers wurde von K. Okabe im letzten Jahre genau unter- 
sucht. 

Die Bestimmung ergab die in nachfolgenden Tabelle verzeichneten 
Resultate (Tabelle 1). 


(1) Kuroda, dies Bulletin, 14 (1939) 307; 15 (1940) 65. 

(2) Nakai, dies Bulletin, 15 (1940), 333. J. Chem. Soc. Japan 58 (1937), 638. 
59 (1938), 1181. 

(3) Oana und Kuroda, dies Bulletin, 15 (1940), 485. 

(4) Okabe, J. Chem. Soe. Japan, 62 (1941), 537. 
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Tabelle 1. Vanadin-, Chrom- und Molybdangehalt einiger 
Mineralquellen Japans. 


(mg/L) % (Abdampfriickstand) 

Nr Name der Quellen Provinz — — — ain —_—— 

V Cr Mo V Cr Mo 
1 Wasinoyu, Kusatu ..... Gumma 0.35 0.040 0.006 0.011 0.0013 9.0002 
2 Tiyonoyu, Kusatu ..... Gumina 0.33 0.035 0.008 0.013 0.0014 0.0002 
3 Sirahatanoyu, Kusatu.. Gumma 0.32 0.032 0.003 0.011 0.0011 0.0001 
4 Sekinoyu, Kusatu ..... Gumma 0-31 0.088 0.003 0.011 09013 0.0001 
5 Matunoyu, Kusatu .... Gumma 0.29 0.020 0.003 0.010 0.9007 0.0001 
6 Zizdnoyu, Kusatu ..... Gumma 0.25 0.024 0.007 0.0085 0.0008 0.0002 
i: saree .... Yamagata 0.25 0.038 0.007 0.0068 0.0010 0.0002 
-  eerrrrr rer, Hukusima 0.11 0.00 0.003 0.0053 0.000 0.0001 
9 Yagendé, Arima ....... Hyogo 9.05 9.00 0.000 0-0005 0.000 0.0080 

10 Tuganerd Nr. 1 

On eeerere rer Yamanasi 0.05 0.00 0.600 0.0007 0.000 0.0000 

11 Higasiobi, Masutomi ... Yamanasi 9.05 0.00 0.000 0.0005 0.000 0.0000 
12 Hienoyu, Sukayu ..... Aomori 0.05 000 0.000 0.005 0.000 0.0000 
13. Netunoyu, Sukayu .... Aomori 0.05 0.00 0.000 0.005 0.000 0.0000 
14 Idsen, Kirisima ....... Kagosima 0.00 0.00 0.000 0.000 0.000 0.0000 
ND i te Gumma 0.00 0-00 0.00 0.000 0.000 0.0000 
16 Zizodkosen, Akagi ...... Gumma 0.00 0.00 0.00 0.000 0.000 0.0000 
17 Komotiyv, Kawazi ..... Totigi 0.016 — — 0.0042 


In Abb. 1 wurde der Zusammenhang zwischen den pH-Werten und 
dem Vanadingehalt des Mineralwassers gezeigt. Die Minera!quellen 
enthalten je saurer sie reagieren desto mehr Vanadin. In Abb. 2 wurde 
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Abb. 1. Vanadingehalt 
und pH. 


der Zusammenhang zwischen den pH-Werten und dem Chromgehalt 
gezeigt. Der Zusammenhang ist ganz ihnlich. Der Molybdangehalt war 
jedoch unregelmdssig und kein Zusammenhang wurde gefunden. Sehr 
interessant ist der hohe Molybdangehalt des Mineralwassers von Kawazi. 
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abelle 2 rergleicht die 

Tabelle 2. Tabe le Ry. gle ‘ 
Clarke’sche Zahl des Vana- 

Durehsehnittszahl von din-, Chrom- und Molybdans, 


Clarke’sche a i ‘ 

Zahl en Wasserproben. welche neulich von Prof. Dr. 
o (Abdampfriickstand) : ia 4 
Kimura revidiert wurde, mit 

Y )2 )45 . 
SW secesens ane 0.00045 der Durchschnittszahl des 
Vi seeceees 0418 0.0055 Vanadin-, Chrom und Melyb- 
reer 0.0013 0.000089 daingehalts von 32 Wasser- 


proben Japans, welche in 
Tabelle 1 dieser Mitteilung und in der vorhergehenden berichtet wurden. 
Die Durchschnittszah] des Vanadin-, Chrom- und Molybdingehaltes der 
Thermalquellen Japans ist betrichtlich kleiner als die Clarke’sche Zahl 
dieser Elemente. 


Zusammenfassung. 


(1) Der Vanadin- Chrom- und Molybdangehalt einiger Mineral- 
quellen Japans wurde bestimmt. 

(2) Die Mineralquellen enthalten je saurer sie reagieren desto mehr 
Vanadin und Chrom. 


Ich moéchte hiermit Herrn Prof. Kenjiro Kimura fiir seine freund- 
liche Anleitung und steten Ratschlage, die mir bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit zuteil geworden sind, meinen herzlichsten Dank aussprechen. Dem 
Unterrichtsministerium sei gedankt fiir die Gewahrung einer Unterstiit- 
zung zur Anregung wissenschaftlicher Forschung. Der Kaiserlichen 
Akademie der Wissenschaft sind wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung 
zu grossem Dank verpflichtet. 


Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultdt, 


Kaiserliche Universitéi zu Tokyo. 



































